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RESUME

L'objectif de cette recherche est de produire les alliages nanostructurés TiAIV a
partir de titane pur, les poudres d'aluminium et de vanadium par la technique de
broyage a haute énergie. la Morphologie, propriétés microstructurales et mécaniques
de cet alliage en poudre ont été étudiés par un microscope électronique a balayage
(MEB), la diffraction des rayons X (DRX) et des tests de nano indentation. L'effet du
temps de broyage sur les propriétés structurales, morphologiques et mécaniques a
été eétudié, la diminution de la taille des cristallites de 48,73 nm a 6,02 nm et
déformation du taille des grains augmentée de 0,11% a environ 1,5% pendant 80
heures de broyage. Les propriétés mécaniques des matériaux dépendent fortement
des microstructures des nouvelles phases d'une solution solide homogéne TiAIV de

structure cubique dans l'alliage nanostructuré TiAlV.

Mots Clés

Matériaux nanostructurés, Mécanosynthese, propriété microstructurale et

morphologique, propriété mécanique.

ABSTRACT

The aim of this study is to fabricate the Ti50Al40V10 nanostructured alloy from
pure titanium, aluminium, and vanadium powders by using a high-energy planetary
ball mill with increasing milling time from 10 to 80 h. Morphology, structural, and
mechanical properties of this alloy were investigated by a SEM, XRD, and nano-
indentation testing. The effect of milling time on structural, morphological, and
mechanical properties has been investigated. Microstructural characterisation showed
a decrease of average particle size during milling time. Crystallite size decreased

from 49 to 6.02 nm and lattice strain increased from 0.15% to about 0.89% during



mechanical alloying. In addition, the mechanical properties of Ti50Al40V10
nanostructured materials were strongly depended on the microstructure and
crystallite size of new phases that appear during mechanical milling. Microhardness
of the Ti50AI40V10 alloy increases with milling time from 261 to 738 Hv. These
changes could be attributed to the crystallite size and the strain variations during

milling.

Keywords
Nanostructured materials, mechanical alloying, micro-structural and morphological

properties,Nano-indentation
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INTRODUCTION

Depuis plusieurs décennies, les alliages intermétalliques TiAlV font I'objet d’'un
développement important pour des applications structurales a haute température. A
I'origine, ils ont été envisagés, au début des années 80.

L’élaboration des matériaux nanostructurés est devenue une partie importante
dans la recherche ces derniéres années. L’effet d’affinement de la taille de cristallites,
permet d’améliorer les propriétés physico-chimiques et mécaniques de ces
matériaux. Les matériaux nanostructurés sont des solides dans lesquels un
parameétre au moins, tel que l'orientation du réseau cristallin, la composition chimique
ou la densité atomique varie sur une échelle de I'ordre de quelques nanometres.

De nombreuses méthodes d’élaboration des matériaux nanostructurés ont été
développées ces dernieres années. Parmi celles-ci, il y a la mécanosynthese. Cette
derniére permet d’envisager une production a I'échelle industrielle en raison de son
faible colt de mise en ceuvre et la facilité avec laquelle on peut élaborer de grandes
quantités de matériaux. Cette technique constitue aujourd’hui un des modes
d’élaboration d’alliages amorphes, de composés intermétalliqgues ainsi que certains
systémes métalliques difficiles a obtenir par des méthodes conventionnelles.

La mécanosynthése est une technique de la métallurgie des poudres qui
consiste a broyer des poudres micrométriques de plusieurs alliages pour les
mélanger. Son principe est basé sur le phénoméne de soudage et fracture des
particules de poudre, le soudage a froid minimise la distance de diffusion entre les
atomes des différents composants. Tandis que la fracturation des particules soudées
entrave le regroupement des particules favorisant le transfert de I'énergie de collision
entre la bille et les particules de la poudre [1].

Les alliages de titane ont été largement utilisés en raison de leur faible module
d'élasticité, densité relativement faible, résistance spécifigue élevée, bonne

biocompatibilité et résistance a la corrosion [1,3].

Les alliages de titane sont de plus en plus utilisés dans de nombreux domaines

industriels. Dans le domaine aéronautique, ils sont principalement employés pour des
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pieces structurales ou pour des pieces travaillant a haute température (aubes de
turbine, mat moteur, ...), ces piéces subissant en service de fortes contraintes en
fatigue. Parmi les alliages de titane, le TiAIV représente environ 50% de la
consommation en titane métallique dans le monde, puisqu’il présente un trés bon
compromis entre diverses propriétés. Malgré tout, pour certaines applications il serait
intéressant d’augmenter encore ses propriétés de surface, a lI'exemple de la
résistance a la corrosion en milieu fluoré, ou bien de ses propriétés tribologiques ou

meécaniques.

Ce travail est consacré a I'étude des propriétés mécanique et structurales des
poudres nanostructurées de type TiAlV par broyage a haute énergie.
L’objectif de notre recherche est donc d’élaborer des Alliages TiAIV et d’améliorer

leurs propriétés structurales et mécaniques en variant de temps de broyage Oh a 80h.

L’approche adoptée dans cette étude consiste pour suivre I'évolution des
propriétés microstructurales, morphologiques de cet alliage durant toutes les étapes
d’élaboration et de trouver une relation entre les propriétés structurales et

morphologiques.
Ce manuscrit de thése s'articule en quatre chapitres:

Le premier chapitre présente une synthése bibliographique assez générale
dans laquelle nous avons présenté quelques notions sur les matériaux

nanostructurés, les différentes techniques d'élaboration telle que la mécanosynthese.

Le second chapitre est consacré des déférentes techniques d’élaboration et

caractérisation des poudres nanostructurées.

Le troisieme chapitre sera consacré a I'’étude microstructurale et morphologique des

poudres nanostructurées
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Le quatriéme chapitre sera consacré les propriétés mécanique de [lalliage

nanostructurés TiAlVI'effet nano-structurale sur les propriétés mécanique.
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CHAPITRE 1
MATERIAUX NANOSTRUCTURES

1.1. Introduction

Depuis les années quatre-vingt, de nombreux travaux ont montré que les
matériaux nanostructurés présentaient des caractéristigues physico-chimiques
différentes des matériaux conventionnels [4].Ces matériaux, sous forme de poudres,
de piéces massives et de revétements, sont constitués de cristallites dont la
dimension est inférieure & 100 nm. Selon ces paramétres, on distingue, les nano
particules, les films minces, les multicouches, les poudres nanostructurées (particules
microniques constituées de grains nanométriques), les alliages nanocristallins
(nanograins cristallins au sein d’'une matrice métallique amorphe) et les clusters
dispersés dans la matrice par I'effet de confinement.

Ces matériaux recelent une proportion atomique importante comprise dans
les surfaces (nanoparticules), les interfaces (multicouches, nanocristallins) et aux
joints de grains (poudres nanostructurées), ou ils présentent une fraction volumique
importante qui peut atteindre 20 % pour des cristallites de 10 nm.

1.2. Définition des nanomatériaux

Les nanomatériaux sont des matériaux dans lesquels la principale dimension
de la microstructure est de I'ordre du nanomeétre, c.-a-d. qu’une ou plusieurs de leurs
caractéristiques locales, telles que [lorientation du réseau cristallin, la densité
atomique ou la composition chimique varient a I'échelle nanométrique [5].La notion
de nanomatériaux a réellement émergé lorsque les céramistes et métallurgistes ont
constaté que l'affinement de la microstructure de leurs matériaux modifiait leurs
propriétés [6].

Ce type de matériaux a structure nanométrique, selon la taille des grains, 30 a
50 % du volume est occupé par les joints de grains ou interfaces [7]. Ceci conduit a
des propriétés spécifiques, ou a des propriétés différentes de celles des matériaux
classiques a grains micrométriques. Ces changements concernent aussi bien les

propriétés mécaniques, optiques, magnétiques et électriques [8].
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Ces nouvelles propriétés des nanomatériaux apparaissent grace a trois effets
principaux:
o | 'effet de confinement des grains.
e La multiplication des surfaces et interfaces et des propriétés qui leur sont liées.
¢ L’intensification des interactions entre composants lorsque I'échelle du

mélange devient plus faible ; mono-domaine [9].

1.3. Historigue des nanomatériaux

Au 20eme siecle, les progrés de la physique permirent peu a peu d’étudier la
matiére a I'échelle atomique. Ces avancées conduisirent le physicien américain
Richard Feynman a encourager dés 1959 les recherches sur des agrégats dont les
dimensions sont inférieures au micrometre [10,11].

Feynman était certain que des matériaux formés a partir de tels grains
présenteraient des propriétés remarquables. Ainsi fut lancé le développement des
nanomatériaux, appelés encore matériaux nano phases. Les recherches furent
d’abord menées de maniére discréte en URSS et au Japon, puis a la fin des années
80, on commenga a fabriquer et a utiliser les matériaux nano phases dans l'industrie.
Bien qu’a priori seuls la dimension des agrégats et le nombre d’atomes qui les
composent différencient les nanomatériaux des matériaux classiques, formés a partir
des mémes éléments chimiques, il s’avére que c’est tout un ensemble de propriétés
qui varient fortement avec la taille des grains [11].

1.4. Types de matériaux nanostructurés

Les matériaux nanostructurés peuvent étre classifiés selon différents critéres: la
dimensionnalité apparait dans la littérature comme le critére le plus pertinent. Il
convient de distinguer 4 grandes classes de nanomatériaux (figure 1.1) en fonction
de la dimensionnalité [9,10]:

» dimension 0 : cette classe de nanomatériaux recouvre les nanoparticules de
dimension inférieures a la centaine de nanométres (des amas d’atomes
(=milliers) jusqu’a la nano particule (=106 atomes).

» Dimension 1 : nous retrouvons dans les fibres ultrafines, les nanotubes. Le

diamétre de ces objets est de quelques dizaines de nanomeétres.
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» Dimension 2 : ce sont les dépdts. Nous retrouvons dans cette catégorie les
couches simples et multiples modulées selon une ou deux dimensions

» dimension 3 : les nanomatériaux massifs constituent cette classe. Nous y
ajouterons également les poudres micronigues nanostructurées
essentiellement produites par des procédés mécaniques de type

mécanosynthéese.

MATERIAUX
NANOSTRUCTURES

{a) ich (dy
0-Dimension 1-Dimension 2-Dimensions 3-Dimensions
227 a0 ||
00 o0 7 I —||||||||“"m J.'
. . . {g I '—-\\\ ”| \\.'- .dfff
® o Im .
o ® f"'ff ,;'f 4

Figure 1. 1: Représentation des quatre types de matériaux nanostructurés, d’aprés
Siegel
(a) nanoparticules ou amas d’atomes, (b) multicouches constituées de couche
d’épaisseur nanométrique, (c) couches simples nanostructurées, (d) matériaux
nanostructurés a 3D [11].

La caractéristique essentielle des nanoparticules repose sur leur trés
importante surface spécifique. Autrement dit, le rapport particulierement important «
nombre d’atomes en surface / nombre d’atomes total de I'agrégat ». La figure (1.2)

permet de réaliser cette spécificite.
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92%

Atoms en surface

Figure 1. 2: Proportion des atomes en surface en fonction de la taille de I'agrégat [12]
Pour les nanomatériaux massifs (3D), la dimension tres petite des cristallites

conduit & une fraction volumique trés importante des joints de grains, voir figure (1.3).
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Figure 1. 3: Fraction volumique des joints de grains en fonction de la taille des grains
[13].

Une spécificité a été récemment mise en évidence pour ces nanomatériaux. Il
s’agit de nano-porosité ou encore de nano-volume libre. Selon les auteurs de cette
référence [19], pour trois conditions d’élaboration, une porosité représentant 2 % du
volume total a été détectée. Il est bien évident qu'avec ce nouvel éclairage, les
modifications observées en particulier dans le domaine du comportement mécanique
peuvent étre expliquées plus facilement.

1.4.1. Amas d’atomes ou nanoparticules de dimensionnalité nulle
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Les amas sont de petites particules isolées contenant moins de 104 atomes ou
molécules dilués dans une matrice solide ou en suspension dans un liquide (Ferro
fluides). Par ailleurs, les nanoparticules sont des systémes plus importants,
composés d’environ 106 atomes. Comme pour les amas, les nanoparticules sont
généralement synthétisées a partir de la phase vapeur par un nombre important de
technigues physiques (méthode de condensation de gaz inerte). Les procédés sol-gel
et de précipitation entre autres permettent de synthétiser plus particulierement les
nanoparticules qui peuvent étre, ensuite, insérées dans une matrice polymére ou
céramique ou exposees a des atmospheres réactives (exemple I'oxygéne) [12].

1.4.2. Couches multiples et Couches simples nanostructurées d'une ou deux

dimensions

Un matériau nanostructuré a une dimension (1D) est constitué d’empilements
de couches monocristallines ou d’alliages homogénes d’épaisseur nanomeétrique
tandis qu’une nano structure a 2 D est constitué d’'une monocouche polycristalline
d’épaisseur nanométrique. Il est important de noter qu’une couche nanométrique
aura un comportement quasi bidimensionnel et ses propriétés seront étroitement
liées a la nature du substrat et a I'interface (phénoméne de mismatch). Les matériaux
multicouches sont composés de couches successives présentant aux interfaces un
arrangement parfait de couches successives [13].En raison de leurs propriétés
spécifiques, telles que la magnétorésistance géante, les multicouches revétent un
intérét fondamental, notamment pour [I'étude des mécanismes quantiques
élémentaires. En plus, elles trouvent de nombreuses autres applications pratiques
dans divers domaines, par exemple l'optigue ou la mécanique (capteurs,
microprocesseurs pour conduire a des réalisations dites "intelligentes")

1.4.3. Matériaux nanostructurés ou nanocristallins tridimensionnels

Les matériaux nano structurés sont constitués de grains mono ou polyphasés
dont la taille est inférieure a ~ 50 nm. Ces matériaux sont composés essentiellement
de deux grandes parties, une phase cristallisée et une phase interraciale avec un
arrangement désordonné communément appelé joint de grain [13].A cause de la
taille des grains, une large fraction d’atomes dans ces matériaux est localisée a

I'interface. Cette fraction volumique peut s’exprimer par :
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Vg=3e/<D> (1.1
Ou:
e e est I'épaisseur effective moyenne de la zone d’influence du joint de grain ;

e D est la taille moyenne des grains.

Pour une épaisseur e d’environ 1 nm et une taille de 10nm, Vg est d’environ
30%. On distingue généralement une épaisseur de zone intergranulaire variable. Le
matériau présente alors une amélioration simultanée des propriétés physiques et
meécaniques, par comparaison a celles du matériau massif.

L’élaboration de ces matériaux a nanograins repose sur des voies d’élaboration
extrémement variées. Parmi ces modes de synthese, nous pouvons citer la méthode
de chimie douce (sol-gel, précipitation), de consolidation des clusters d’atomes ou le
traitement thermique d’'une phase métastable, la dévitrification partielle d’'une phase
métalligue amorphe, et la meécanosynthése utilisée sur des alliages
intermétalliques.13] .ont synthétisé des poudres nanostructurées de fer par
compaction de nanoparticules obtenues a l'aide de la méthode de condensation dans
un gaz inerte. La densité mesurée sur des disques est d’environ 75% de la densité du
matériau polycristalline. L’étude par spectrométrie Mdssbauer a mis en évidence la
présence des joints de grains présentant une structure désordonnée, séparant des
grains cristallins ayant pour structure la phase cubiqgue centrée (CC).

Les propriétés et la structure des nanograins ne dépendent pas seulement de
la composition chimique, de la taille et de la forme des grains, elles dépendent
également du mode d’élaboration [9]. Par exemple, I'utilisation de la mécanosynthése
(broyage) ou irradiation a trés haute énergie entraine [lintroduction par des
déformations d’'une trés grande densité de défauts (dislocations, impuretés ou
lacunes) dans les grains microcristallins, conduisant a des nano grains cristallins
séparés par des joints de grains.

La caractéristique commune de ces systemes est la forte influence des zones
interfaciales et superficielles sur les propriétés macroscopiques. L'effet de surface ou
interface confere alors au matériau un caractere biphaseé. Il devient ainsi nécessaire
de comprendre la composition chimique et la structure de la surface ou du joint de

grain (nombre de proches voisins et densité). Par ailleurs ['orientation
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cristallographique varie d’'un grain a un autre [15].Sur la figure (1.4) est schématisée
un modele de nanostructure 3D composé de grains cristallins séparés par des joints
de grains ou les grains cristallisés (en blanc) sont liés par des joints de grains (en

gris) possédant .un ordre topologique et /ou chimique différent.

Figure 1. 4: Représentation schématique d’une nanostructure 3D [4].

1.5. Classification des nanomatériaux

Les nanomatériaux peuvent contenir des phases cristallines, des phases quasi
cristallines ou des phases amorphes. La taille des cristallites sont de l'ordre du
nanometre au moins dans une direction. On peut distinguer trois types de matériaux
nanostructureé [4]:

1- Les lamellaires: ce type de cristaux possedent une structure nanocristalline,
couche par couche dans une seule direction.

2- Les filamentaires: sont des matériaux nanostructurés dans deux des trois
directions.

3- Les cristallites: est un matériau ou la structure est celle des nano-cristaux dans

trois directions.

1.6. Différents défauts structuraux

Il existe difféerents type de défauts selon leur dimension, parmi lesquels on peut
citer:
e Défauts de dimension 0: sont des défauts ponctuels, les atomes interstitiels
(figure 1.5);

o Défauts de dimension 1: linéaire, par exemple les dislocations.



23

e Défauts de dimension 2: sont des défauts surfaciques; joint de grain, joint de
macle, défaut d'empilement... etc.
e Défauts de dimension 3: sont des défauts volumiques; pores, préecipités,

macles.

atome B
interstitiel Lacune de B

.

Maille parfaite —-io o : o

e 1°
‘- -~Q Solution solide

Solution solide de substitution
interstitielle

Défauts d'antisite

Figure 1. 5: Exemple de défauts ponctuels dans un cristal ordonné AB [4].

Quand la taille des grains devient nanométrique, le type et 'importance relative
des défauts changent par rapport a ceux des matériaux polycristallins classiques. A
coté des changements d’orientation cristallographie entre grains voisins, les grains
des nanomatériaux peuvent différer, les uns des autres, par leur structure atomique
et leur composition chimique. Les joints de grain et les joints triples (colonnes de
rencontre de trois grains) sont les défauts prédominants du fait de la forte fraction des
atomes, qui leur est associée [4].

1.7. Voies de synthése des nano particules

Il existe deux approches dans I'élaboration des nanomatériaux (figure 1.6).
Dans l'approche "bottom-up" typique, la matiére est assemblée atome par atome
pour former des particules ou des molécules intégrables dans des systémes plus
importants. Dans I'approche "top-down", a l'inverse, on part d’'un matériau massif et

on le réduit a I'échelle nanométrique. Diverses techniques chimiques et physiques
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sont donc disponibles pour élaborer des nanoparticules. Ces différentes méthodes
permettent d’obtenir des nanoparticules libres ou enrobées dans une matrice. Dans
ce dernier cas, elles sont protégées de I'atmosphére extérieure (de 'oxydation dans

le cas des métaux), et on évite leur agglomération en particules plus grosses [15].

Matériau massif

<=

Poudre

1
g D[_111 g g 3 g Nanoparticules
0O9000
( :'nﬁ’j d-' Agrégats/Amas

0, %0 & Atomes

Figure 1. 6: Approche ascendante et approche descendante [16].

1.8. Elaboration des nanomatériaux

Les matériaux nanostructurés sont obtenus par une trés large palette de
méthodes physiques, chimiques et mécaniques. Pour ces derniéres, il s’agit
essentiellement de la mécanosynthése. Pour la production des nanoparticules en
grande quantité, la recristallisation des rubans amorphes et le broyage mécanique
semblent utilisables [16].

» Procédeés physiques

Le procédé le plus historique développé par Gleiter est montré dans la figure
(1.7)[16].1l est basé sur I'évaporation d’'un matériau en atmosphére partielle et la

collecte des nano-agrégats sur un doigt froid.
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Figure 1. 7: Procédé d’évaporation / condensation développé par Gleiter [16].

La figure (1.8) présente le procédé développé par J. Bigot et repris depuis par
Y. Champion (CECM CNRS Vitry)[17]. Il est basé sur le méme principe que celui
développé par Gleiter avec une variante consistant a condenser les atomes par
I'intermédiaire non plus d’'une atmosphére partielle d’'un gaz (inerte ou réactif), mais
dans de lazote liquide. Ces deux procédés conduisent a [Iobtention de

nanoparticules.
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Figure 1. 8: Procédé d’évaporation condensation en phase liquide développée par
Bigot [17].

» Dépobt physique en phases vapeurs

Les vapeurs sont générées par diverses méthodes (évaporation, pulvérisation,
ablation laser ou par faisceau d’ions), elles sont ensuite condensées sous un
substrat. Cette méthode demande un vide tres élevé [18].

» Dépodt chimique en phases vapeurs

Dans cette technique, les espéces gazeuses réagissent chimiquement sur une
surface chaude, dans le but de former un nouveau composé [18].

» Traitement de conversion par pulvérisation

La méthode implique I'atomisation des précurseurs dans des aérosols et leur
dispersion par un milieu gazeux vers un réacteur chauffé ou cette solution est
évaporée et forme des particules ultrafines ou des couches minces [18,19].

» Pulvérisation

C’est une méthode de vaporisation des atomes et clusters (neutres et chargés)

par I'action des ions accélérés a grandes énergies [19].
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»Ablation laser
Cette technique utilise des lasers de haute énergie en impulsion pour
vaporiser des clusters d’ions de la surface des solides [19].

»Condensation des gaz inertes

Cela consiste en la volatilisation des monomeres, le refroidissement de ces
monomeres par un gaz inerte froid et la croissance des clusters par I'addition des
monomeres aux clusters ou par I'agrégation des clusters [19].

»Processus sol-gel

Cette méthode consiste en la génération d’'une suspension liquide (sol) qui est aprés
transformée en un gel visqueux et ensuite en un solide [17].

» Synthese mécanochimique

Dans ce processus, les matériaux sont activés mécaniquement par broyage
meécanique dans le but d’'induire des réactions chimiques entre eux pendant ou aprés
le broyage [17].

» Cristallisation des rubans amorphes

Un ruban amorphe est préparé par refroidissement rapide par exemple et est ensuite
recuit pour réaliser la recristallisation du solide amorphe [16].
» Broyage mécanique
Dans cette technique, des poudres élémentaires ou préalliées sont déformées

plastiguement, mélangées et déformées plastiquement de nouveau [17,18].

1.9. Elaboration par mécanosynthése

1.9.1. Généralité sur la mécanosynthése

La mécanosynthese est une technique de broyage qui permet d’élaborer toute
sorte de matériaux (de métalliques a ioniques, cristallins ou non), notamment des
matériaux difficiles a synthétiser tels que des solutions solides étendues, des alliages
d’éléments immiscibles et des composés métastables [8].Elle a été développée dans
les années 70 afin d’élaborer des nanocomposites a base d’Aluminium (ALCOA) et

de Nickel (INCO) pour des applications essentiellement de type mécanique. Elle
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consiste a utiliser I'énergie mécanique pour réduire la taille des grains du matériau
[8],et permet dobtenir des nanoparticules ou des particules microniques
nanostructurées (la taille des grains est de I'ordre de 10 nm). Cette technique est
basée sur la succession de fractures et soudures provoquées lors de chocs
mécaniques [18].

L’avantage essentiel de ce procédé est sa versatilité puisqu’il est applicable a
tous les types de matériaux (organiques et inorganiques, semi-conducteurs et
métalliques). Il présente également I'avantage d’étre aisément modulable de I'échelle
laboratoire a I'échelle industrielle [18,19].

Le broyage des compacts obtenus a partir de la poudre produite par réduction,
atomisation ou électrolyse est également une opération tres classique. Il permet
également de réaliser le mélange a plusieurs matériaux. Il peut permettre aussi la
fabrication des phases hors équilibre telles que des alliages amorphes, des solutions
solides étendues et des structures nanocristallines.

Une opération de broyage est la conjonction de plusieurs phénomenes
(fracturation, déformation et soudage a froid des particules) dont I'importance relative
dépend des propriétés physiques et chimiques de la poudre broyée, du milieu dans
lequel le broyage est effectué (vide, gaz, liquide) et des conditions de broyage.

1.9.2. Historigue de la mécanosynthése

La fabrication des alliages a partir des poudres métalliques ou non métalliques
est une technique ancienne, mais c’est seulement depuis J. S. Benjamin que I'on
s’est rendu compte que le broyage a haute énergie pouvait directement synthétiser
des alliages. Cette technique de mécanosynthése a été développée en premier
temps par Benjamin et al [21],a la fin des années soixante.

L’'objectif était de réaliser des alliages d’oxydes complexes a dispersions
forcées (ODS = renforcement par dispersion d'oxyde). L’application commerciale était
centrée sur le développement des superalliages et alliages ODS a base de nickel, de
fer, ou d’aluminium. Au début des années 70, la mécanosynthése permet par des
chocs mécaniques successifs créés a lintérieur de broyeurs de type attriteur ou
broyeur de type horizontal d'obtenir des poudres constitutives du matériau composite
métallique souhaité [21].
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L’élaboration des matériaux par mécanosynthése nécessite la présence de
quatre éléments essentiels [5]:

1. Des poudres élémentaires ou préalliées constituant le produit a élaborer,

2. Un moyen de choc : des billes ou des barreaux suivant la technique adoptée,

3. Un type de mouvement permettant des chocs successifs: chocs aléatoires par
les palettes (cas des Attriteurs) ou mouvement de collage-décollage (cas des
broyeurs planétaires, broyeurs horizontaux et vibratoires),

4. Un container dans lequel se fait la mécanosynthése (des jarres dans le cas des
broyeurs planétaires, des cylindres dans le cas des broyeurs horizontaux,
Attriteurs et verticaux (vibratoires a une dimension) et enfin des cellules dans

le cas des broyeurs vibratoires a une dimension type "spex".

1.9.3. Différentes étapes de la mécanosynthése

Durant le broyage les particules sont aplaties, fracturées puis soudées
(collagedécollage), le collage-décollage sont les événements de base dans

I'élaboration des alliages nanostructurés par mécanosynthese (figure 1.9).

Figure 1. 9: Phénomene du collage-décollage de la poudre durant le broyage [5].
L’évolution de la mixture des poudres passe par différents stades représentés
sur la figure (1.10)[6].
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Figure 1. 10: Mécanismes de soudage et de fracture des particules [5].
1.9.3.1. Stade initial

Durant ce stade, des particules de poudres sont aplaties par la force de
compression due a la collision des billes puisque le matériau est généralement doux
a ce stade. Le micro forgeage entraine un changement de la forme des particules
individuelles, des clusters ou agglomérats de particules. Pour les systemes ductiles-
ductiles, une structure lamellaire avec une séparation claire entre les différents
éléments se développe au début du broyage [5].
1.9.3.2. Stade intermédiaire

Le changement significatif qui se produit durant ce stade est mis en évidence
par la différence de la morphologie des particules par rapport a celle du stade initial.
Le processus de soudage est important et la déformation plastique conduit a la
formation de structure lamellaire dans le cas du mélange ductiles-ductiles. Les
processus de fracture et de soudage sont dominants a ce stade (orientation aléatoire
des lamelles). Ainsi, le phénoméne de fracture entraine la diminution de I'épaisseur
des lamelles et des dislocations peuvent prendre place. La composition chimique de
la poudre est toujours non homogene a ce stade [19].
1.9.3.3. Stade final
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Un affinement considérable et une diminution de la taille des grains sont
évidents a ce stade. La microstructure parait plus homogéne a [Iéchelle
macroscopique que celle des stades précédents. Aucune structure lamellaire n’est
observée et I'alliage est déja formé. Ce dernier a une composition identique a celle du
mélange initial dont la taille des grains est de I'ordre de quelques nanométres.

Ce stade est caractérisé par un équilibre entre les processus de fracture et de
soudage. Sachant que les forces de liaisons des particules de poudre sont plus fortes
lorsque la taille des grains est faible, les déformations ne sont plus possibles, car
elles nécessitent une grande force pour fracturer les particules. Ce cas peut étre bien
décrit par la relation de HALL-Petch [22].

o0=00+kD!"? (1.2)
ou

0: contrainte minimale nécessaire pour déformer plastiquement un matériau,

00: contrainte initiale;

K: constante dépendant du matériau;

D: taille moyenne des grains.

En se basant sur ces différents éléments nécessaires pour réaliser une
mécanosynthése, différents types de broyeurs ont été développés. Lors du broyage,
les particules de poudre s’écrasent entre billes-billes ou billes-parois des jarres puis
s’allongent sous I'effet de la pression.

L’énergie transférée a la poudre au cours des chocs produit des déformations
importantes accompagnées du phénomene de durcissement et d’élévation de la
température locale. Cette élévation peut étre significative et favorise certaines
transformations. Il a été montré I'existence de deux seuils énergétiques au cours des
chocs billes-billes ou billes-parois. Le premier se présente comme étant le minimum
nécessaire pour amorphiser un systeme donné et le deuxieme comme étant un
maximum au-dela duquel le systeme se recristallise partiellement (fracture et
soudure). Ces mécanismes répétés conduisent a la formation de structures de plus
en plus fines dans lesquelles prennent place des relations a I'état solide jusqu'a
'obtention du produit final qui a une composition proche de celle du mélange initial
[23].
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1.9.4. Parametres impligués dans la mécanosynthése

e Energie du broyeur

Elle dépend de chaque type de broyeur. En principe une énergie élevée conduit

a une obtention plus rapide du produit final [24]. L’énergie du broyeur nous donne un
autre parameétre important: la vitesse de broyage. Une vitesse trop grande fait que les
billes restent collées sur les parois sans agir sur la poudre et font croitre la
température de la jarre, avec des effets négatifs sur le produit final (par exemple
oxydation) [8].

¢ Nature des billes et des jarres

e Elles dépendent du type d’acier des billes, leur dimension et leur nombre

qui influencent I'efficacité du broyage [7,19].

¢ Rapport masse bille/masse poudre

Le rapport masse bille/masse poudre influe sur la formation des phases dans
les poudres broyées, et peut varier de 1/1 jusqu’a 220/1.La croissance de ce rapport
peut réduire le temps nécessaire pour obtenir le produit final [8,19].

e Degré de remplissage

Le degré de remplissage de la jarre avec les billes est un autre facteur
important dans le broyage mécanique. Un remplissage trop faible ou trop grand
diminue l'efficacité du processus ; un taux optimal de remplissage est trouvé a 50 —
60 % du volume de la jarre. Le produit final peut dépendre du taux de remplissage de
la jarre avec les billes [8,19].

e Atmosphere

L’atmosphére dans laquelle se poursuit le broyage peut influencer la nature du
produit final, mais aussi sa taille. En général, des gaz inertes (Ar, He) sont utilisés
pour éviter la contamination, mais aussi I'air, N2 ou H2 pour produire des nitrures,
hydrures, oxydes, etc. [8].

Il a été trouvé que les gaz inertes peuvent créer des défauts dans la poudre

finale, mais aussi qu’ils peuvent étre « emprisonnés » dans le composé final [26]. En
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fonction de la nature de I'atmosphéere de broyage, la mécanosynthése peut étre
réalisée en environnement sec (air, Ar, He, N2 ou H2) ou humide (des composés

organiques peuvent étre introduits par exemple dans I'atmosphére du gaz inerte).

e Temps de broyage

C’est le paramétre qui décrit l'intervalle de temps nécessaire pour obtenir le
produit final. 1l dépend du type de broyeur utilisé, du mode d’action des billes sur la
poudre (collisions élastiques ou frottements) et de la température de broyage [19].

e Broyage continu ou séquentiel

Le broyage continu peut conduire a I'obtention d’'un produit différent de celui
obtenu par un broyage avec des pauses [26].L’utilisation des agents de contréle du
processus peut conduire & une taille de cristallites déterminée par la régulation des
processus de soudage a froid, mais avec des effets contaminants sur la poudre finale
[8].

e Température

La température du broyage a aussi une influence sur I'état final du produit. Une
température élevée engendre une augmentation de la taille des cristallites, mais
réduit les contraintes et la solubilité a I'état solide [8].La température varie pendant le
processus de broyage ; une température plus haute pendant la période de formation
du produit final est observée. Il est constaté I'existence d’'une différence entre la
température des billes et celle de la paroi et entre différents types des poudres
broyées (ductiles, fragiles) [27].

e Contamination

Elle est le grand défi de la mécanosynthése, parce qu’elle est toujours
présente. Parmi les facteurs qui contribuent a la contamination des poudres :
e Les billes et les jarres
e Contamination en fer, dépendante de I'énergie du broyeur, du temps de

broyage et de la température qui est atteinte dans la jarre [8,24].
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Les poudres broyées, la nature de ces poudres, la dimension des particules, le

type de poudre (fragile, ductile) [28].

L’atmosphére de broyage, réaction avec la poudre broyée et obtention des

produits in désirés.

e Les agents de contrdle du processus, généralement des produits organiques
ajoutés en proportion de 1 & 5 % massiques aux poudres broyées qui forment
des produits incorporés dans le composé final [8].

e Latempérature de broyage.

e Le temps de broyage.

Une méthode de réduction de la contamination sans trop diminuer le rendement
des broyeurs est proposée dans la référence [29].

1.9.5. Différent type de broyeurs

Un broyeur peut étre décrit simplement comme une enceinte fermée contenant
des éléments broyants (généralement des billes d'acier ou des galets) animés d'un
mouvement de rotation ou de vibration (figure 1.11). Le mouvement des éléments
broyant et de la charge de poudre differe d'un broyeur a un autre, en fonction de la
cinématique des billes prises individuellement, des mouvements de masses et de
I'importance relative de l'impact, du cisaillement: de l'attrition et de la compression

appliguées sur les particules de poudres.
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Figure 1. 11: Différents types de broyeurs mécaniques [19].

1.9.5.1. Broyeurs vibratoires

Le principe de ce broyeur est basé sur un mouvement vibratoire a haute
fréquence d’un cylindre contenant la poudre et les billes. [28].Ce dernier peut traiter
une certaine quantité de poudre dans un temps relativement court (figure 1.12). Ce
broyeur se présente le plus souvent sous la forme d’'un cylindre a axe horizontal
animé d’'un mouvement vibratoire. Les mouvements des billes et des particules de
poudre dépendent de nombreux facteurs, dont la fréquence et I'amplitude de
vibration, la courbure des parois de I'enceinte, etc. Les forces d’'impact dépendent
également de la masse des éléments broyant. Un broyage tres énergétique peut étre
obtenu en utilisant des fréquences élevées et des amplitudes faibles. Les billes
utilisées sont généralement plus petites que dans un broyeur a tambour. Ces
broyeurs trés énergétiques sont trés efficaces pour produire des alliages a I'état

solide et des métaux renforcés par dispersion d’oxydes.
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Figure 1. 12: Broyeur vibrant [30].
1.9.5.2. Broyeur horizontal

Dans un tel type de broyeur les poudres et les billes (on utilise parfois des
barreaux, a la place des billes), sont mis dans un cylindre de diamétre supérieur a un
meétre en général. Le cylindre tourne autour de son axe central a une vitesse de
rotation inférieure a la vitesse critique qui correspond au collage des billes (ou des
barreaux) contre la surface intérieure du cylindre. Les broyeurs horizontaux
permettent de traiter une grande quantité de poudre de l'ordre de 1 tonne avec un
ajout de 106 billes (avec une masse de 10 tonnes). Cependant, ce broyeur est aussi

bien adapté a la production industrielle que pour la recherche et le développement.

1.9.5.3. Broyeur a tambour tournant ou broyeur a boulets

Ces broyeurs sont des tambours tournants cylindriques a axe horizontal (figure
1.13). Le mouvement des billes a l'intérieur de I'enceinte dépend de la vitesse de
rotation (généralement quelques dizaines de tr/min). Elles peuvent soit rouler en
rangées paralleles le long de la paroi en écrasant la poudre contre celle-ci, soit
tombé en chute libre sur les autres billes et les particules au fond du tambour. Des
arétes peuvent étre placées a l'intérieur de la cuve pour favoriser I'entrainement des
billes et de la poudre. Les billes ont généralement un diamétre de 6 a 25 mm pour un
diamétre de broyeur compris entre 1,2 et 1,8m.

Les durées de broyage sont plus longues que dans un attriteur ou un broyeur

vibrant, mais la productivité est nettement supérieure- Ces broyeurs permettent
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habituellement de broyer des métaux, en utilisant un adjuvant destiné a empécher

I'agglomération par soudage et a limiter I'oxydation.

Figure 1. 13: Broyeur a tambour tournant [29].

1.9.5.4. Broyeurs attriteurs

Les broyeurs de ce type sont constitués d’'une cuve cylindrique munie d'un
arbre tournant vertical sur lequel sont fixés des bras horizontaux entrainant les billes
dans leur mouvement (Figure 1.14). Le broyage s'effectue par impact et par
cisaillement. Les Attriteurs utilisent des billes plus petites (quelgues millimetres) et
des vitesses de rotation (de I'arbre) nettement plus grandes (60 a 400 tr/min) que les
broyeurs a tambour.

Pour les matériaux durs (céramiques, carbures ou métaux durs), les attriteurs
sont plus efficaces que les broyeurs tournants ou vibrants. Dans des mélanges de
carbure de tungsténe et de cobalt utilisés pour la fabrication d'outils coupants, ils
permettent d'obtenir rapidement une poudre trés fine (<1um) avec une excellente
répartition du cobalt. Ces broyeurs peuvent aussi étre utilisés pour broyer des
poudres métalliques sous atmosphére inerte, par exemple pour réaliser la
mécanosynthése, mais ils sont dans ce cas nettement moins intéressants d’'un point

de vue économique que les gros broyeurs tournants ou vibrants.
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Figure 1. 14: Broyeur attriteur (a) Vertical et (b) Horizontal [1].

1.9.5.5. Autres techniqgues basées sur le choc

a) Procédé Coldstream

Dans ce procédé, le matériau a pulvériser est entrainé par un jet de gaz et
projeté a grande vitesse sur une cible fixe. La poudre obtenue est tamisée et les
particules grossieres sont réintroduites dans I'enceinte pour subir un nouvel impact
sur la cible. La détente adiabatique des gaz a la sortie de la buse créant un effet de
refroidissement trés important (supérieur a 'énergie générée par le choc).

Le Coldstream est utilisé pour pulvériser des matériaux durs, abrasifs et
colteux comme le carbure de tungsténe, les alliages de tungsténe, le molybdéne, les
aciers a outils, le béryllium...etc. Il permet de transformer rapidement une poudre
grossiére en une poudre inférieure a un micron. Les avantages de ce procédé sont la
simplicité, le faible colt d’utilisation et la basse température qui limite I'oxydation.
Pour des matériaux plus classiques, I'utilisation de ce procédé peut étre justifiée pour
la production de poudres plus fines que celles commercialement disponibles en
partant de poudres atomisées.

b) Broyeurs a marteau et & barreaux

Ces broyeurs sont utilisés dans l'industrie de la métallurgie des poudres pour
broyer de grosses quantités de frittés qui sont des produits intermédiaires dans la
production de poudre meétallique par réduction de leurs oxydes. Les broyeurs a

marteau et a barreaux permettent de broyer des poudres dont la taille varie entre 150
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a 200 ym tout en limitant I'écrouissage et la densification, ce qui est favorable pour
conserver une bonne compressibilité.

1.9.5.6. Broyeur planétaire

Les broyeurs planétaires sont des broyeurs ayant connu au cours des onze
derniéres années les développements les plus importants. Dans de tels types de
broyeurs, connus comme broyeurs centrifuges, les jarres dans lesquelles on met les
billes sont fixées sur des satellites tournants qui sont montés sur un plateau tournant
lui aussi. Les jarres tournent avec une vitesse angulaire Q1, le plateau tourne quant
a lui avec une vitesse angulaire Q2. Dans ce type de broyeur, la vitesse angulaire du
plateau est opposée a celle des satellites.

L’échantillon utilisé dans un broyeur planétaire est mis dans les jarres sous
forme de poudres puis on rajoute les billes et on ferme les jarres. Les broyeurs
planétaires les plus utilisés dans les laboratoires sont de type Fritch pulvérisette P5 et
P7 [29](figure 1.15). Les deux broyeurs fonctionnent selon le méme principe. Dans
ces deux machines, les vitesses de rotation des satellites (sur lesquels sont fixés les
jarres) et des plateaux sont mécaniquement couplées. La seule différence entre les

deux broyeurs (P5 et P7) réside dans leurs capacités et leurs vitesses de rotation.

Section horizontal Movement de
disque Jarre

Force centrifuge

Rotation de la jarre

Moteur électrique

Figure 1. 15: Schématisation d’un broyeur planétaire [31].

1.10. Paramétre de broyage

Les poudres de départ et celles obtenues aprés broyage dépendent de

nombreux parametres tels que:
e L'’intensité du broyage qui est un parameétre critigue en mécanosynthese, car
elle mesure I'énergie de broyage qui est directement proportionnelle a la

puissance génerée durant le processus de broyage.
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e L’un des problémes cruciaux en mécanosynthése est la contamination. Cette
derniere peut étre liée aux outils de broyage (nature des billes et des jarres), a
'atmosphére dans laquelle se fait le broyage (I'argon ou l'azote). Pour
minimiser cette contamination, différents matériaux peuvent étre utilisés
comme outils selon la nature des poudres étudiées et les jarres préparées
sous atmosphére d’argon dans une boite a gants.

e L'utilisation des différents types de broyeurs peut conduire a différents
mécanismes et cinétigues de formation pour le méme mélange. De plus,
'énergie de broyage, qui varie selon les vitesses de rotation des jarres, joue
un rdle important dans la formation des alliages et la nature des poudres
finales.

e Le rapport de la masse des billes a celle de poudres est un paramétre
important en mécanosynthese. En effet, plus le rapport est grand, plus il
s’aveére neéfaste pour le processus de broyage. Le rapport le plus utilisé est

compris entre 10/1 et 20/1.

1.11. Changement de la structure

La structure et la taille des particules des poudres broyées dépendent des
propriétés mécaniques des poudres initiales. On distingue trois types de mélanges de
poudres.

1.11.1. Mélanges ductiles-ductiles

Le broyage de poudres ductiles-ductiles conduit a la formation d’une structure
lamellaire alternée des éléments de départ durant les premieres heures. Au cours du
broyage, les déformations plastiqgues réduisent les différences entre les lamelles
jusqu’a ce qu’elles ne soient plus détectables. Le broyage prolongé conduit a
’'hnomogénéisation de la taille des particules.

1.11.2. Mélanges ductiles-fragiles

Durant le broyage, les particules fragiles sont fragmentées et les fragments
formés se mélangent aux particules ductiles. Une fine dispersion de la phase fragile
dans La matrice ductile est réalisée si les particules fragiles ne sont pas solubles

dans la matrice.
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1.11.3. Mélanges fragiles-fragiles

Dans ce type de mélange, on s’attend a ce que le broyage ne conduise qu’a
une réduction de la taille des particules. Cependant certains cas des solutions solides
d’éléments fragiles ont pu étre élaborés.

1.12. Le titane et ses alliages

Le titane et ses alliages sont largement utilisés, en raison de leurs propriétés
intéressantes, en particulier leur excellente résistante a la corrosion du fait d'une
grande inertie chimique, associée a une faible densité comparativement a l'acier [30,
31]. lls possedent de plus de bonnes caractéristiques mécaniques ainsi que des
températures de fusion relativement élevées [30-34]. De fait, ce sont des matériaux
qui trouvent de larges applications dans les domaines aéronautique et spatial ainsi
gue dans l'industrie automobile, spécialement I'alliage Ti6AI4V. On les utilise
également dans les réacteurs chimiques en raison de leur inertie vis-a-vis de
nombreux milieux agressifs tels que les milieux chlorurés [35,42]. De plus, grace a
leur biocompatibilité avec les tissus humains, les alliages de titane constituent des
matériaux de choix en orthopédie et en implantologie (prothese de la hanche,
implants dentaires, visserie chirurgicale,...) [43,46]. Tant dans I'eau de mer que dans
le corps humain, son excellente tenue a la corrosion est due a la formation d'une
couche naturelle autopassivante et autorégénérante d'oxyde de titane de quelques
dizaines d'angstroms d'épaisseur [36, 44].

1.12.1.Titane pur

Le titane pur est un métal de la colonne IVB de la classification périodique des
éléments, présentant deux structures cristallographiques différentes, la phase a et la
phase B, stables respectivement a basses et a hautes températures (Figure. 1.16)

(La phase a est stable a température ambiante). La structure cristalline est de type
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hexagonal compact de paramétres de maille & 25°C : a =2,950 A, ¢ = 4,680A, c/a =
1,587.

Au cours du chauffage, la transformation allotropique du titane se produit a
882°C, ce qui correspond au passage de la phase a a la phase . Cette derniére
phase, de réseau cristallin cubique centré (a = 3,32 A 4 900°C), subsiste jusqu’a la
fusion a 1670°C. La température TB= 882°C a laquelle a lieu la transformation
allotropique a«3 est appelée " transus 3 ". La température exacte de transformation

est largement influencée par les éléments substitutifs et interstitiels. Elle dépend donc

fortement de la pureté du métal.

B Fpate(0) 3

o

ﬂ'-

Figure 1.16 : Cristallographie du titane pur en fonction de la température : A : Etat
liquide, B : phase B cubique centrée (a = 3,32 A), C : Phase a hexagonale compacte
(a=2,95A;c=4,68A;cla=1,587) [31].

1.12.2. Les alliages de Titane

Le titane est un métal de transition qui peut former des solutions solides avec
un grand nombre d’éléments d’addition (en substitution ou en insertion dans le

réseau selon la nature de ceux-ci). Ces éléments agissent sur la transformation de
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phase en influencant le domaine de stabilité ainsi que les cinétiqgues de germination
et de croissance de I'une ou l'autre des phases a ou f3.

Le titane et ses alliages présentent une valeur ajoutée pour le concepteur étant
donné leurs bonnes propriétés physiques (masse volumique faible, bon
comportement a haute température, etc...) notamment le Ti6Al4V qui est le plus
utilisé dans le domaine aéronautique. Par contre, du point de vue de l'usineur, c’est
un matériau difficile a usiner a cause de ses propriétés physicochimiques (faibles
conductivité thermique, réactivité chimique) et d’autres phénoménes qui leurs sont
associés (usure rapide des outils, broutage, température élevée). Pour cela, le choix
d’'un outil performant est crucial, avec comme principale exigence, de posséder une
dureté a chaud élevée. A I'heure actuelle, les outils carbures revétus et non revétus
présentent un bon compromis durée de vie/prix. D’ailleurs la plupart des fabricants
les préconisent pour I'usinage du titane et de ses alliages.

1.12.2.1. Classifications des alliages de titane et effets des éléments d’alliages

L’addition d’'un élément d’alliage fait apparaitre dans le diagramme un domaine
biphasé a + B. Note que les éléments a faible rayon atomique (C, B, O, H, N) entrent
en insertion dans le réseau, alors que les autres forment des solutions solides de
substitution. Les éléments d’addition influent difféeremment sur le diagramme
d’équilibre, certains sont alphagénes (ils favorisent le domaine a hexagonal compact),
d’autres bétageénes (ils favorisent le domaine (B cubique centré) ou neutres. Les
éléments "alphagenes" augmentent les températures de transformation tandis que
les éléments "bétagenes" les abaissent. En outre, ceux-ci sont classés en deux
catégories : -les éléments isomorphes qui stabilisent la phase B a la température
ambiante, -les éléments eutectoides qui donnent naissance a des composeés
intermétalliques. Les éléments B eutectoides tels que le fer, le chrome, le
manganese, etc., donnent naissance a des composés intermétalliques définis. Les
éléments 3 isomorphes tels que le molybdéne, le vanadium, etc., donnent naissance
a une solution solide continue en phase (.

Il est alors possible de classer les alliages de titane dans différentes classes selon la

nature de leur composition chimique:
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e Les alliages a contiennent une forte majorité d’éléments alphagénes et
présentent, a température ambiante, quasiment 100% de phase q,

e Les alliages B et quasi B sont constitués principalement de la phase (3 stable ou
métastable,

e Les alliages a et B contiennent a la fois les phases a et f a température
ambiante. Remarquons que le titane commercialement pur est en fait un
alliage a, car il contient toujours des impuretés telles que le fer, et des

éléments interstitiels : carbone, oxygene, azote et hydrogéne [45].

1.12.2.2. Présentation de l'alliage de titane (TAG6V)
L’alliage considéré dans I'étude est le Ti6AIV4 (ou TAGV). Le bon compromis

entre résistance mécanique et ténacité, en plus de sa faible densité (4,42 g/cm3) et
son excellente résistance a la corrosion en fait 'un des plus utilisés dans divers
domaines d’application (industrie chimique, aérospatiale, biomédicale ...). Il s’agit de
pieces forgées, usinées ou matricées.

La composition de l'alliage est de 6% en poids d’aluminium et 4% en poids de
vanadium, et des éléments résiduels. Nous avons représenté sur la (figure 1.17) un

schéma du diagramme de phase pseudo-binaire du Ti-6Al-4V.

I 1660°C Fusion

980°C Transus [

.
—

Ti-GAl % V

Figure 1.17 : Diagramme schématique pseudo-binaire du TAGV [45].
A une température ambiante, le TA6V est biphasé a (HCP) + B (CC)

avec un tres faible pourcentage de phase B. Au cours du chauffage lent, il y a
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dissolution de la phase q, et la fraction de phase B augmente pour étre égale a
1 aux températures supérieures a la température de transus TR. Cette valeur,
de 'ordre de 980-1000°C, est fonction de la composition de I'alliage et est trés
sensible aux teneurs en éléments résiduels, notamment 'oxygéne. Au-dela de la
température TR, seule la phase B est présente. Elle est de structure cubique centrée
de paramétre a = 3,192 A (ce paramétre est inférieur & celui du titane pur du fait de la
contraction induite par le vanadium dont le parametre de maille est plus petit que
celui du titane). La température de fusion du TA6V se situe vers 1660°C et sa
température d’ébullition est autour de 3285°C [45].

1.12.3. Les domaines d’application de titane

Le titane est un matériau encore relativement peu employé a ce jour. En effet,
sa consommation mondiale en 2000 est estimée a environ 50 a 60 000 t, maximum
100 000 t. Son prix moyen est assez élevé. Il est d’environ 18 euros/Kg, soit 2 fois
celui du nickel, 8 fois celui de I'aluminium et 12 fois celui de I'acier inoxydable. Malgré
cela, ses applications sont relativement diversifiées et concernent de nombreux
secteurs dont les principaux sont :

e L’énergie, la chimie, la pétrochimie (environ 48 %) : l'off-shore, les usines de
dessalement et de production de chlore, de chlorate et d’urée, les échangeurs
de chaleur, les papeteries, les vannes, les pompes, la robinetterie, etc.

e L’aéronautique civile (environ 35 %) et 'aéronautique militaire (environ 7 %) :
pieces de moteur, turbines d’hélicoptére, pieces de structure d’aéronef,
éléments de train d’atterrissage, boulonnerie.

e Les sports et loisirs (environ 5,5 %) : les équipements de golf, queues de
billard, raquettes de tennis, turbines de jet-ski et pieces de cycles.

e Le médical (environ 1,5 %) : les prothéses de hanches, de rachis, de genoux,
articulaires, buccales et dentaires, les tiges fémorales, agrafes, vis, crochets,
pivots, plaques, etc.

e Le batiment (environ 1 %) : matériau de surface.

e Divers (environ 2 %) : la lunetterie (monture), I'horlogerie (boitier), pieces de
voiture de compétition (soupape, ressort, culbuteur, bielle, axe de

transmission), le militaire (blindage, canon léger, fusil d’assaut), les machines
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a tres grande cadence (éléments de manutention), coutellerie, instruments de
musique (flate), 'industrie navale (éléments de bateaux, de sous-marins) [50],

etc.

1.12.4. Caractéristigues générales de titane

Les principales caractéristiques remarquables du titane et de ses alliages sont
les suivantes : faible masse volumique (4,5 g/cm3), soit environ 60 % de celle de
I'acier,

e excellente tenue a la corrosion, notamment dans I'eau de mer ou le corps
humain par formation d'une couche naturelle autopassivante et
autorégénérante d'oxyde de titane de quelques dizaines d’angstroms
d’épaisseur,

e Caractéristiques mécaniques élevées jusque 600 °C et jusqu’aux températures
cryogéniques,

e Mises en ceuvre et transformation a partir des techniques existantes de
moulage; mise en forme et d'usinage, bien que nécessitant parfois des
précautions particulieres,

¢ Amagnétisme (pas d’interférence par les implants lors d’examen IRM et RMN),

o Coefficient de dilatation Iégérement inférieur a celui de I'acier et égal a 50 % de
celui de I'aluminium,

¢ faible conductibilité thermique,

o faible module d'Young (100 GPa,) assez proche de celui de l'os,

e Absence ou faible caractere allergique au contact de la peau,

e Propriété bactériostatique, par exemple sur implant dentaire,

¢ Biocompatibilité, notamment avec le titane pur.

1.13. Propriétés physiques du titane

Les propriétés physiques du titane sont résumées dans le tableau 1.1,

comparativement a d’autres matériaux.
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Tableau 1.1 : Propriétés physiques du titane comparé a d'autres matériaux [46]

Propriétés Mg Al Ti Fe Cu
Masse volumique (g/cm3) 1,74 | 2,70 | 4,51 7,86 8,94
Module d'élasticité (GPa) 45 70 110 210 120
Point de fusion (°C) 650 | 660 | 1670 | 1535 | 1084
Conductivité thermique a 20°C (W/m 146 | 240 | 16,7 71 380
.°C)
Résistivité électrique x 10° (Q.m) 4,4. | 2,68 | 47,8 10 1,7
Coefficient de dilatation x 10° ( m/°C) 25,7 (246 | 8,5 11,9 16,4
Magnétisme Non | Non | Non Oui Non

» Propriétés mécaniques/Erosion

La couche d’oxyde trés adhérente et dure explique la longévité de pieces en
titane soumises aux chocs de particules en suspension dans les fluides. Cet effet est
amplifié par la capacité qu'a cette couche de se régénérer.

> Résistance et ductilité

Le titane est considéré comme un métal ayant une résistance mécanique
importante et une bonne ductilité dans les conditions standard de température. Sa
résistance spécifique (rapport résistance a la traction / densité) surclasse I'aluminium

et I'acier.

» Usure et grippage

Jusqu’a ce jour, aucune solution satisfaisante n’a encore été mise au point. Des
tentatives ont porté principalement sur I'oxydation, la nitruration, la boruration et la
carburation. On se heurte a de nombreuses difficultés technologiques de réalisation
et d’adhérence. Ajoutons que les traitements de surface du titane, modifiant la nature
ou la structure de la surface, ne sont a employer qu’avec la plus grande prudence et
aprés une étude approfondie de leurs influences ; ils ont généralement un effet

néfaste plus ou moins prononce sur la résistance et la fatigue.
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L’alliage de titane Ti6Al4V est a ce jour le meilleur alliage de titane dans le sens
ou ses propriétés mécaniques de résistance et de ductilité obtiennent le meilleur

compromis comme on peut le voir sur le tableau 1.2 :

Tableau 1.2: Propriétés mécaniques de divers alliages de titane a température
ambiante d’apres [51]

Alliages Limite élastique Résistance Allongement
[MPa] maximale [MPa] | aprés rupture [%)]
Ti pur (grade 2) 448 552 18
Ti6AlI4V 855 930 12
Ti6Al4V (ELI=grade23) 758 827 12
Ti6Al2Sn4Zr2Mo 910 1006 10
Ti6AI2Sn4Zr6Mo 1269 1345 1
Ti3AI8V6Cr4Zr4Mo 1241 1330 7
Til5V3AI3Cr3Sn 1200 1275 6

Weight percent aluminum
0 i0 20 30 40 50 60 7O B0 90100
I Ll I

-k

I I i I L]

g

$838882888¢8¢

Temperature °C

o 10 20 30 40 50 ‘60 TO 80 90 100
Ti Atomic percent aluminum Al

Figure 1.18 Diagramme de phase du systéeme binaire Titane-Aluminium [46]
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Il est montré a la (figure 1.18) qu'une concentration de 6 % d’aluminium
correspond au niveau de saturation d’aluminium en dissolution dans la maille avant
de causer une précipitation d’alumine de titane dans I'alliage. De plus, on sait que 15
% de vanadium est nécessaire afin de maintenir une phase [ stable a basse
température dans le systeme binaire de titane vanadium [53]. La présence de phase
B est possible par ségregation lorsque la diffusion thermique est activée. Comme
indiqué plus haut, la diffusion permet au vanadium de se concentrer au contour des
plaquettes a et de faire précipiter la phase [ lorsque la concentration est suffisante.

Domaines d’application (industrie chimique, aérospatiale, biomédicale ...). Le
Tableau 1.3 résume quelques-unes de ses propriétés physiques de lalliage TiAIV
[46].

Propriété Valeur
Modules d’Young (GPa) 110-140
Limite d’élasticité (MPa) 800-1100
Dureté (Hv) 300-40
Résistance maximale a la traction (MPa) 900-1200
Allongement a la rupture (%) 13-16
Ténacité (MPa Vm) 33-110
Masse volumique (kg /m3) 4430
Conductivité thermique (Wm1K1) 7
Capacité thermique massique (JkglK -1) 530
Température de transformation allotropique (°C) 995°C

1.14. Les domaines application

Le titane est un matériau encore relativement peu employé a ce jour. En effet,
sa consommation mondiale en 2000 est estimée a environ 50 a 60 000 t, maximum
100 000 t. Son prix moyen est assez élevé. Il est d’environ 18 euros/Kg, soit 2 fois
celui du nickel, 8 fois celui de I'aluminium et 12 fois celui de I'acier inoxydable. Malgré
cela, ses applications sont relativement diversifiées et concernent de nombreux

secteurs dont les principaux sont :
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L’énergie, la chimie, la pétrochimie (environ 48 %) : l'off-shore, les usines de
dessalement et de production de chlore, de chlorate et d'urée, les échangeurs de
chaleur, les papeteries, les vannes, les pompes, la robinetterie, etc.

L’aéronautique civile (environ 35 %) et I'aéronautique militaire (environ 7 %) : piéces
de moteur, turbines d’hélicoptéere, pieces de structure d’aéronef, éléments de train

d’atterrissage, boulonnerie. figure 1.19.et figure 1.20.

ACGCCESS DOOR
TicALAV SHEET,

./ﬂ

SIDEPANEL
TiGALAY PLATE |

AFT
_-WING ATTACHMENT
~  TiGALAY DIE FORGED

FRONT, WING Lo
ATTACHMENT, ——
TicAL4V, DIE FORGED

Figure 1.19 Composantes de fixation des ailes en TiAl4V
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Figure 1.20 Pieces en Titane dans les trains d’atterrissages

Les sports et loisirs (environ 5,5 %) : les équipements de golf, queues de billard,
raquettes de tennis, turbines de jet-ski et pieces de cycles.\

Le médical (environ 1,5 %) : les protheses de hanches, de rachis, de genoux,
articulaires, buccales et dentaires, les tiges fémorales, agrafes, vis, crochets, pivots,
plaques, etc.

Le batiment (environ 1 %) : matériau de surface.

Divers (environ 2 %) : la lunetterie (monture), I’horlogerie (boitier), piéces de voiture
de compétition (soupape, ressort, culbuteur, bielle, axe de transmission), le militaire
(blindage, canon Iéger, fusil d’assaut), les machines a trés grande cadence (éléments
de manutention), coutellerie, instruments de musique (flGte), l'industrie navale

(éléments de bateaux, de sousmarins) [47]. etc.

1.15. Caractéristigues générales

Les principales caractéristiques remarquables du titane et de ses alliages sont
les suivantes :

Faible masse volumique (4,5 g/cm3), soit environ 60 % de celle de l'acier,
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Caractéristiques mécaniques élevées jusque 600 °C et jusqu’aux températures
cryogéniques,

Mise en ceuvre et transformation a partir des techniques existantes de moulage; mise
en forme et d’'usinage, bien que nécessitant parfois des précautions particulieres.
Amagnétisme (pas d’interférence par les implants lors d’examen IRM et RMN).
Coefficient de dilatation Iégérement inférieur a celui de I'acier et égal a 50 % de celui
de I'aluminium.

Faible conductibilité thermique.

Faible module d'Young (100 GPa,) assez proche de celui de l'os.

Absence ou faible caractére allergique au contact de la peau.

Propriété bactériostatique, par exemple sur implant dentaire.

Biocompatibilité, notamment avec le titane pur.
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CHAPITRE 2
TECHNIQUES D’ELABORATION ET CARACTERISATIONS
DES POUDRES NANOSTRUCTUREES

2.1. Introduction

Dans ce chapitre nous allons présenter les conditions d’élaboration (technique
de mécanosynthése) des poudres nanostructurées TiAIV ainsi que les méthodes
utilisées pour leur caractérisation. L’évolution de la morphologie, [I'étude
microstructurale durant le processus de broyage et les différents mécanismes
observés au cours de la formation des solutions solides, ont été observées par
microscopie électronique a balayage. La cinétique de formation de [alliage
considérée et I'évolution des paramétres de maille au cours du broyage ont été
étudiées a I'aide de la diffraction des rayons X.

De nombreuses technigues ont été utilisées pour synthétiser les nanomatériaux
tels que: la condensation gazeuse, les procédés chimiques, la méthode sol gel, la
solidification rapide, I'électrodéposition et la mécanosynthese [47]. L'avantage de la
mécanosynthése, par rapport aux autres techniques d’élaboration, réside dans la
simplicité de sa mise en ceuvre et la possibilité de produire des quantités importantes

de poudres a I'état solide et a une température ambiante.

Cette méthode représente I'étape principale de la synthése, car elle permet de
surmonter les problemes associés a la grande différence entre les températures de
fusion des composants ainsi que I'évaporation non désirée qui pourrait se produire
pendant la fusion et la coulée. En outre, la mécanosynthése permet de synthétiser

des matériaux nanostructurés avec des propriétés uniques.

2.2. Caractéristiques générales des poudres TiAIV

2.2.1. Caractéristiques physico-chimiques

a) Poudres de Titane
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Le titane est un métal présentant deux structures cristallographiques
différentes et stables: la phase a a basse température et la phase  a haute
température.

b) Propriétés du titane

Les propriétés remarquables du titane :

- Sa masse volumique est environ 60 % de celle de I'acier.

- Sa tenue a la corrosion est exceptionnelle dans de nombreux milieux tels que
'eau de merou I'organisme humain.

- Ses caractéristiques mécaniques restent élevées jusqu'a une température
d’environ 600°C [48] et restent excellentes jusqu’aux températures cryogéniques.

- Il est non magnétique.

- Son coefficient de dilatation, Iégérement inférieur a celui de I'acier et a la moitié
de celui de I'aluminium.

Le titane étant un métal de transition, il peut former des solutions solides avec

un grand nombre d’éléments d’addition (en substitution ou en insertion dans le

réseau selon la nature d’éléments).
Le titane est souvent utilisé sous forme d’alliage.

» Certains augmentent le domaine de stabilité de la phase a. lls sont alors

appelés alphageénes ;

» D’autres accroissent celui de la phase B, allant méme jusqu’a stabiliser cette
derniere complétement a la température ambiante : ce sont les éléments

bétagenes ;

»Les derniers enfin sont indifférents de ce point de vue : on les appelle les
éléments neutres.
Les éléments alphagénes augmentent la valeur de TP et les éléments bétagenes
baissent cette derniére.

Les critéres de résistance sont globalement proches de ceux qui améliorent la
ténacité :
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e Les structures a sont sensibles a la corrosion sous contrainte;
e Les structures B ont une bonne résistance;

e Les alliages a-B ont une sensibilité croissante avec la teneur en aluminium
contrecarrée par I'addition d’éléments 3 -génes.

2.2.2. Principales familles d'alliages de titane

Le titane présente deux formescristallines distinctes : - une phase a, avant 882
°C, soudable et présentant une bonne résistance a chaud, - une phase (3, au-dessus
de 882 °C, malléable et susceptible de mise en solution avec possibilité de

durcissement structural.

a) Transformations de phase
Le titane non allié possede, a la température ambiante, une structure cristalline
hexagonale compacte appelée phase a (aa = 2,950 A, ca/ao= 1,587). Au cours du
chauffage, la transformation allotropique du titane intervient a 882°C, qui correspond
au passage de la phase a a la phase B. Cette derniére est de réseau cristallin
cubique centré (ap = 3,32 A a 900°C). La température a laquelle a lieu la
transformation allotropique est appelée « transus B ». La Figure 2.1 illustre la

transformation allotropique du titane pur.

Etat liquide

— o o o

1670

Titane B (cc)

(':'] [’

Titane « (hc)

Température (°C)
&
3% ]

0

Figure 2.1 : Cristallographie du titane pur.
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2 3. Techniques d’élaboration

2.3.1. Conditions d’élaboration

L’élaboration des poudres nanostructurées a été réalisée dans un broyeur
planétaire RETSCH PM 400 (figure 2.2) au niveau du laboratoire des Sciences et de
Génie des Matériaux (LSGM/USTHB). Il est équipé de deux jarres en carbure de
tungsténe (figure 2.3).

L’élaboration a été effectuée par cycle de 20 min de broyage a 300 tr/min, suivi
de 10 min de repos afin d’éviter une élévation trop importante de la température a
I'intérieur de jarres. L’alliage TiAlV a été synthétisé a partir d’'un mélange de poudres

d’éléments purs Ti, Al et V.

Pour chaque échantillon, 16 g d’'un mélange de poudres élémentaires qui
contient du Ti, Al et V sont placées dans les jarres avec six billes en acier chromé
d’'un diamétre de 20 mm. La granulométrie moyenne et la pureté de la poudre pure
utilisée dans cette étude sont :(80um, 99,5% pour la poudre de Ti, 80um, 99,5% pour
Al et 100um, 99,98% pour la poudre de V, respectivement).

Le choix des billes et des jarres utilisées (en acier chromé) a été fait de facon a
réduire le probléme de contamination due aux chocs billes-poudre et poudre-parois
de la jarre. La capacité de la jarre a été choisie de maniere a réduire la

contamination par 'oxygéne.

Nous avons élaboré une série de 06 échantillons pour des temps de broyage
de 0 h, 10 h, 20 h, 40 h, 60 h, et 80 h. Tous les broyages ont été effectués avec une
vitesse de rotation du plateau de 300 tours par minute et par cycles de 15 minutes.
Un cycle est constitué de 15 mn de broyage suivi de 15 mn de pause, c’est pour
eviter un échauffement trop important des jarres. Les paramétres d’élaborations sont

résumeés sur le tableau 2. 1.

Nous avons utilisé un rapport masse bille / masse poudre (R.B.P), sachant que
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RBP = (Masse des Billes) / (Masse poudre) (2.1)

Dans notre cas RBP= 1:12. Les jarres sont ensuite fermées. Une fois toutes

ces opérations terminées, les jarres sont solidement fixées sur le plateau du broyeur.

Figure 2.3: Différentes jarres et billes

Les parametres d’élaborations sont résumeés sur le tableau 2. 1.



Tableau 2.1. Conditions de broyage des alliages TiAlV au moyen du broyeur
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planétaire
Vitesse de broyage en tours par minute (tr/mn 300tr /mn
Capacité de la jarre en acier chromé (ml) 250ml
Diametre des billes en acier chromé D (mm) 20 mm

Différentes durées de broyage utilisées en heures (h)

0, 10, 20, 40, 60,

80h

Taille moyenne des particules de la poudre de Titane de 99.5um
départ (um)

Taille moyenne des particules de la poudre d’Aluminium de 80um
départ (um)

Taille moyenne des particules de la poudre de Vanadium de 99um
départ (um)

Masse totale de poudre utilisée dans une jarre (Q9) 169
Rapport de masse billes-poudre 12:1

Focce centnfuge

Rotation de la jarre
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Figure 2.4 : Photographie des 4 jarres et schématisation de I'action des billes pendant
le processus de broyage
La puissance injectée de choc (P) peut étre calculée en utilisant la formule ci-apres
[49]
P=m;, R; R, w Q*(W/g) (2.2)
Ou:
mp: la masse des billes(g) ;
R, : le rayon des jarres(mm) ;
Rp: le rayon du plateau tournant (mm) ;
w : la vitesse de rotation des jarres ;

Q : la vitesse de rotation du plateau tournant.

2.3.2. Principe de fonctionnement

Le broyeur planétaire PM 400 est équipé d’'une roue qui tourne avec une
vitesse angulaire Q sur laquelle deux récipients de broyage tournent autour de leurs
axes symétriques (figure 2. 4), avec une vitesse w dans la direction opposée. Les
forces exercées sur la bille dans le récipient de broyage sont les suivantes:

¢ Les forces centrifuges vers le centre de la roue et vers le centre du récipient de
broyage.

¢ Le frottement résultant des interactions entre la bille et le pourtour du récipient.

e La gravité.

Chaque fois que deux billes de broyage entrent en collision, elles coincent des
particules de poudre, et grace aux phénoménes physiques décrits ci-dessus, la

fragmentation de la poudre prend effet (figure 2. 5).
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Figure 2. 5: Schéma représentant les forces exercées sur la jarre [50].

Avec :
Fr : Force centrifuge due a la rotation du plateau,
Fp : Force centrifuge due a la rotation du bol,
Q1 : La Vitesse de rotation du plateau,

Q2 : La Vitesse de rotation des jarres

2.3.2.1. Pesées des matiéres premiéres

La pesée des matieres premiéres ou bien les précurseurs se fait a 'aide d’une
microbalance (Figure 2. 6), en se basant sur les criteres de pureté, granulométrie et
aussi les proportions stcechiométriques de la composition souhaitée a élaborer. Nous
devrons utiliser des poudres de qualité commerciale et de granulométrie moyenne
inférieure a 100 um et de pureté supérieure a 99 %. La masse totale de la quantité
de poudre (mélange de Ti, Al et de V) selon les différentes proportions est de 16 g.
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Figure 2. 6: Microbalance en quartz.

2.3.2.2. Atmosphére de broyage

Pendant l'opération du broyage, les différentes fractures et soudures
produisent de nouvelles surfaces facilement contaminables par I'atmosphére qui
existe a l'intérieur des jarres. Cependant, la manipulation des poudres a l'intérieur
d’'une boite a gants (Figure 2. 7) sous une atmosphére d’argon permet d’éviter tous
types de contamination (par exemple [Il'oxygéne) lors la réaction de Ila

mécanosynthése.

Cette boite a gants est une enceinte fermée contenant deux orifices pour fixer
les gants qui servent a manipuler les outils utilisés a cette opération. Elle est munie
d’'une entrée qui sert a injecter I'argon et d’'une sortie reliée a une pompe primaire
[50,51].
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Figure 2. 7: Boite a gants.

2.3.2.3. Vitesse de broyage

Dans notre étude, nous avons utilisé une vitesse de rotation du plateau Q
égale a 300trs/min et une vitesse des jarres w égale a 500 trs/min avec un rapport de
multiplicité égale a (-2). Notons que le signe négatif (-) signifie que le sens de rotation

du plateau est inverse a celui des jarres.

Dans le tableau ci-dessous, nous avons mentionné les différentes conditions

de synthése des poudres nanostructurées (TiAIV).
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2.3.2.4. Mise en forme des poudres par compaction
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C’est la derniere étape de I'élaboration (le compactage a froid), elle est

aussi réalisée en deux étapes :

en premier lieu, on met 2g de poudres dans une

matrice en acier inoxydable de forme circulaire de 13mm de diamétre (Figure 2.10)

avant de les mettre dans la presse hydraulique et effectuer un pompage primaire a

'aide d’une pompe pour réarranger les grains avant le compactage. On exerce

ensuite sur la poudre une pression de 2GPa pour une durée de 1 heure (le choix de

la pression et de la durée de compaction est optimal et approuvé par les travaux

effectués ultérieurement [52].
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Figure 2.9 : Presse hydraulique Figure 2.10 : Matrice & forme circulaire
CARLZEISS-JENA

2.4. Technigues de caractérisation

Les parametres clés qui entrent en jeu lors des processus de broyage sont la
taille et la morphologie des particules. Il existe différentes techniques de calcul de la
taille des particules et d'obtention des parameétres microstructuraux. Dans cette
section, seront présentées succinctement les différentes techniques d’analyse
employées dans ce travail. De la morphologie initiale des particules dépendront les
mécanismes défragmentation. L'utilisation d’'images des particules est donc
nécessaire pour comprendre et identifier les mécanismes de fragmentation et
d’agglomération. Pour ce travalil, la microscopie €électronique a balayage a été utilisée.

Afin d’identifier la nature des phases cristallines présentes dans les alliages
etudiés, la diffraction de rayons X a été utilisée. Une autre méthode largement utilisée
pour la vérification de la formation des alliages par broyage
mécaniqueestlaspectrométrieMdssbauerquisondel’environnementdesatomes de fer.

Avec cette technique, il est possible d’établir le type d’alliage obtenu ordonné
ou désordonné, de déterminer si I'échantillon compte un mélange de phases avec
plusieurs compositions sous une seule phase. Les propriétés physiques d'une
particule évoluent lorsque l'on réduit la taille des grains jusqu'a ['échelle

nanoméetrique.
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2.4.1. Dispositif expérimental

Pour caractériser la structure des poudres issues du processus de broyage
meécanique, nous avons utilisé la diffraction de rayons X. Cette technique d’analyse
permet de déterminer la structure des phases cristallisées, les parametres de maille,
la taille moyenne des cristallites de ces phases et éventuellement, leur état de
contrainte mécanique.

Les expériences de la diffraction des rayons X ont été effectuées a I'aide d’'un
diffractométre du type Phillips X'pert pro disponible au Centre de Recherche
Nucléaire d’Alger (figure 2.11). Ce mode de fonctionnement permet de travailler en
gardant I'échantillon immobile et faire varier systématiquement la position du tube a
rayons X et du détecteur d’'un angle 6 [53]. Le diffractométre est équipé d'un tube a
rayons X avec une anticathode en Cuivre (Cu) et d’un filtre pour éliminer la raie K et
de sélectionner la raie Ka de longueur d'onde = 1.5418 A.

Il est alimenté par une déférence de potentiel de 45 KV et un courant de 40 mA.
Les plans qui peuvent diffracter sont repérés par des positions angulaires 26.
L’ensemble de I'appareillage est connecté a un ordinateur comportant un programme
qui permet de contrbler et de traiter les données de chaque échantillon. Cette
technique consiste a éclairer un cristal avec un faisceau de rayons X sous un angle
d’incidence 6. Ce faisceau est diffusé dans toutes les directions par les électrons des

atomes du cristal en conservant la méme longueur d’'onde.
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geniométrigue;
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Figure 2.11 : Photographie du diffractométre de type Philips X’Pert Pro en
configuration de Bragg-Brentano

~
Rayons émergents

Rayons incidents

Figure 2. 12 : Représentation schématique d’un faisceau de rayons X diffracté par un
réseau cristallin [51].
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A l'aide de la théorie de diffusion des rayons X [50,51], on obtient la loi de
Bragg (Eqg. 2.3), donnant les conditions d'interférences constructives (i.e un pic dans
le diagramme de diffraction). La figure (2.12) montre que dans des dispositifs de ce
type, seuls les plans paralléles a la surface de I'échantillon diffractent. Les différentes

réflexions sont régies par la loi de Bragg.
2d sin.6= 2 (2.3)

Avec :

0 est 'angle de Bragg.

A est la longueur d’'onde des rayons X.

dnk est la distance interréticulaire et (hkl) sont les indices de Miller

2.4.1.1. Préparation des échantillons de poudre pour la DRX

Plusieurs méthodes de préparation de poudre pour I'analyse DRX existent. La
poudre peut étre disposée dans un porte-échantillon puis mise au niveau de
référence. Cette mise a niveau consiste a égaliser la surface, par exemple a l'aide
d’'une lame de verre. Ce procédé induit une compression de la poudre qui peut
favoriser I'orientation des cristaux et influer sur les résultats DRX. Le porte-échantillon
peut étre rectangulaire ou circulaire (figure 2.13). L'’empreinte dans laquelle est
disposée la poudre peut elle aussi étre rectangulaire ou circulaire, avec des
dimensions variables de 1 a 2 cm. La profondeur de I'empreinte (quelques dixiémes
de mm) est choisie pour assurer une absorption quasi-compléte d’'un faisceau RX

perpendiculaire a la surface.

La préparation de la surface a une trés grande importance expérimentale [37]
¢ Eviter de créer une "rugosité de surface" et des "orientations
préférentielles” qui modifient les valeurs relatives des intensités

diffractées.
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Figure 2.13: Le porte-échantillon.

2.4.1.2. Détermination de la taille des cristallites

Dans notre étude, nous avons évalué la taille des cristallites aux différentes
étapes de I'élaboration de l'alliage. |l est important de ne pas confondre les cristallites

et les particules :

e les cristallites sont les entités élémentaires monocristallines, les domaines de

cohérence qui diffractent le faisceau X.

e Les particules sont des blocs constitués parfois d’'une seule cristallite, mais

souvent de plusieurs cristallites, elles sont alors polycristallines.

Le calcul de la taille des cristallites n’est possible qu’entre certaines limites.
.Dans cette étude, nous avons utilisé la formule de Scherrer. De plus, la taille calculée
dépend des indices du pic choisi, des conditions de préparation de I'échantillon, du
mode de détermination de la largeur du pic, de l'appareillage. Le résultat de la
détermination de la taille de la cristallite s’est donc a prendre avec précaution. Malgré
ces restrictions, ce calcul effectué de maniére systématique pour une procédure
expérimentale donnée est un bon indicateur des évolutions générales dans des
échantillons de méme nature, ce qui est le cas des divers échantillons de TiAlV, tous
préparés de la méme maniére et caractérisés par DRX avec des conditions

d’acquisition identiques.
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2.4.1.3. Calcul des parametres de maille

Il est bien connu que pour chaque type de structure cristalline (cc, cfc,hcp...), la
connaissance de la position de chaque pic et des indices (h, k, 1) des plans diffractant
associés permet de calculer les paramétres de maille. Dans le cas d'une structure
cubique (TiAlV), le paramétre de maille a (nm) est relié aux indices (h, k, 1) et & la
distance inter réticulaire dn, par la relation suivante :

1 h2+kZ 412
E - T (2.4)

2.4. 2. Application de la formule de Scherrer

Un des moyens de déterminer la taille de cristallite est d’utiliser la formule de
Scherrer [38] qui relie la largeur d’'un pic a la taille des cristallites. La formule est la

suivante:

_ 094d
b= B cosfB (2.5)

Ou

Dni €est la taille moyenne des cristallites dans la direction perpendiculaire

aux plans (D),

A est la longueur d’'onde de la radiation monochromatique utilisée (pour la
Kdu cuivre, A=1.54059 A),

B est la largeur du pic en radians. Nous avons le choix de travailler soit avec la
largeur a mi-hauteur, soit avec la largeur intégrale du pic G; qui est égale a sa surface
divisée par sa hauteur (c’est la largeur d’un rectangle qui a la méme hauteur et la
méme surface que le pic). K est une constante (entre 0.87 et 1) qui dépend du facteur

de forme des cristallites. Nous prendrons K=1.

La contrainte de la maille () a été calculée pour les mémes lignes de diffraction

en utilisation I'équation suivante [19,70]:
B

4 tanf

(2.6)
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A=1.54059 °A (Cu ka),
3 estla largeur a mi-hauteur,

B estl'angle en radians

2.5. Caractérisation par microscopie électronique a balayage(MEB)

Lamicroscopieélectroniqgueabalayageaétéutiliséeprincipalementpourobserverla
morphologiedes composés étudiés. Pour effectuer I'étude microstructurale des
poudres nanostructurées (TiAlIV), nous avons utilisé un microscope électronique a
balayage (MEB) disponible au Centre de Recherche Nucléaire d’Alger (CRNA).

Généralement, les plus puissants microscopes optiques peuvent distinguer
des détails d’environ 0,1 m3 [1]. Cependant, pour des détails plus fins, nous avons
besoin de diminuer la longueur d’onde qui éclaire les cibles. Dans le cas de
microscope électronique a balayage, nous n'utilisons pas des photons, mais des
électrons dont les longueurs d’onde associées sont beaucoup plus faibles [13]. A
'aide de la microscopie électronique a balayage, nous pouvons suivre l'effet de
I'addition de Si sur la morphologie, la taille et la forme des particules ainsi que sur la
composition chimique des échantillons [22]. La Figure (2.14) présente les différents
types d’électrons émis par I'échantillon. Chaque type d’électron est recueilli
sélectivement par des détecteurs qui transmettent un signal a un ordinateur. Dans ce

travail de these, deux types de MEB ont été utilisés.

2.5.1. Principe et description du dispositif

La microscopie électronique a balayage (MEB) est une technique qui est
basée sur le principe des interactions électrons-matiere. Un faisceau d'électrons,
génereés par une source, balaie la surface de I'échantillon a analyser qui en réponse,
réémet certaines particules [1]. Difféerents détecteurs permettent de recueillir et
d'analyser ces particules et de reconstruire une image de la surface. Les signaux
résultant de l'interaction du faisceau incident d’électrons et I'échantillon sont : des
électrons secondaires, des électrons rétrodiffusés, des électrons Auger, les rayons X

caractéristiques des éléments présents dans I'échantillon (Figure 2. 14).
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rayons X caractéristiques
Continuum o e
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Fluorescence X

Figure 2. 14 : Les signaux résultants de l'interaction du faisceau primaire-surface de

I’échantillon.

Dans ce travail, nous avons utilisé le microscope Philips XL 30 FE-SEM qui
peut fonctionner avec trois différents modes ; I'imagerie en électrons secondaires,
I'imagerie en électrons rétrodiffusés et la micro-analyse (EDAX) qui nous a permis
d’effectuer de la microanalyse en mode global et local. En plus des fonctions
d’observation, la microscopie électronique a balayage est équipée d’'un spectrométre
a rayon d’énergie dispersive (EDX). Lorsque les électrons de hautes énergies
frappent un solide, il se produit une émission X caractéristique des éléments présents
dans le solide. Si I'on concentre une sonde fine d’électrons en un point d’'un
échantillon et que I'on analyse cette émission, on peut obtenir une information sur la
composition chimique du point considéré. Parmi I'ensemble des rayonnements
électromagnétiques, les rayons X sont caractérisés par des longueurs d’onde

comprises entre 0.1 et 100 A [2].
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Figure 2.15 : Microscope électronique a balayage.

Faisceau d’électron incidents

(énergie Ey)
€R
e e
RX \ /' C eR: électrons retrodiffuses

es: électrons secondaires
es: electrons Auger
[ électrons transmis

ECHANTILLON - .
C: cathodoluminescence

RX: rayonsX

Figure 2.16 : Représentation schématique de l'interaction entre un faisceau incident
et la surface de I'échantillon.
2.6. Caractérisation mécanique

2.6.1. Microdureté Vickers des alliages TiAIV

2.6.1.1. Description du dispositif expérimental

Dans ce type de caractérisation, nous avons déterminé la dureté le long des
joints brasés, le long des échantillons.
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2.6.2. Essai de dureté

Dans notre cas nous avons utilisé pour les mesures de microdureté un micro
durométre Vickers. Les profils de la dureté ont été tracés en utilisant un durometre
Vickers de marque INNOVATEST 9000 (figure 2.17) avec une charge de 10kg
(Hv10). Les mesures ont été répéter 5 fois afin d’assurer la reproductibilité des

résultats obtenus.

Elaboration et caractérisation

Résultats et discussion conclusion et perspective 22

Figure 2. 17 : Durométre INNOVA TEST 9000 (CRTI).

Essais de La nano indentation consiste a réaliser des essais de dureté
localisés dont le principe conventionnel est le méme que les essais de dureté. (c.-a-d.
une pointe rigide de géométrique connue pénetre un matériau sous une charge
constate). Cependant, I'avantage consiste dans l'instrumentation des séquences de
charge et de décharge en continue, Dans notre étude, nous avons employé
I'équipent AGILENT G200 (Figure 2.17) avec un indenter Berkovic, (pyramide a base

triangulaire). Les mesures ont été réalisées plusieurs fois sur chaque phase (zone)
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avec une charge constante de 100 mN. En employant le modéle d’Oliver et Pharr, le
module d’élasticité (Young) ‘EIT’ et la dureté ‘HIT’ de chaque zone sont ainsi déduit. a
partir de la courbe charge-déplacement. La pente de la tangente a la profondeur
maximale caractérisant la partie décharge de la courbe représente la raideur (S), il
est relié au module réduit et a 'air de contact (Ac). Donc il est possible de calculer le
module d’élasticité du matériau et sa dureté qui n'est que la charge par l'air de
contact projetée. Il est a noter que durant la phase décharge le retour de la matiere

est purement élastique.
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CHAPITRE 3
MORPHOLOGIE ET MICROSTRUCTURE DES MATERIAUX NANOSTRUCTURES

Ce chapitre est consacré a l'interprétation des résultats des caractérisations
morphologiques et microstructurales par diffraction aux rayons-X et microscopie
électronique a balayage de la poudre TiAlV obtenue a différents temps de broyage.

3.1. Caractérisation par la diffraction aux rayons-X du TiAlV

La diffraction aux rayons-X est une technique non destructive puissante pour
I'identification et 'analyse des phases micro et poly-cristallines des matériaux. Cette
technique n’est applicable qu’a des matériaux composés d’'un nombre relativement
important de cristaux aux orientations non préférentielles (céramiques, roches et
monocristaux). Elle permet aussi de suivre I'évolution des phases cristallines dans le
temps.

Le mélange préliminaire (temps de broyage = Oh) de la poudre a été analysé

par la diffraction aux rayon-X.
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Figure 3. 1: Diffractogramme X de la poudre initiale utilisé (Oh).

La figure 3.1 montre les pics de diffraction correspondant aux La présence de
deux poudres élémentaires dans le mélange de départ signifie que les couples de
diffusion sont possibles a savoir TiAlV. L’ajustement des diffractogrammes aux rayon-
X devient un peu compliqué a cause du chevauchement des pics de diffraction des
différentes phases. Cependant, on peut tout de méme distinguer les différents pics
par I'affinement des spectres entre les différents éléments. Le tableau 3.1 récapitule

les différents paramétres calculés.
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Table 3.1 Caractérisation cristalline des déférents éléments

Elément Crystal Paramétre de maille
espace anm |cnm c/a ora
Ti Hexagone | 0.295 | 0.468 1.633
Al Cubique 0.286
Vv Cubique 0.303

La figure 3.2 représente la superposition des spectres de diffraction des rayons
X des poudres nanostructurées TiAlV Les spectres de diffraction des rayons X ont été
analysés par le logiciel X'pert High-Score plus qui permet la visualisation et le
traitement des diffractogrammes.

oAlwTi 0V o Ti(A) * Ti(ALY)
80h

Ll o v ot 4 ool

60h

40h

Intensité (u.a.)

2 Théta(degrée)
Figure 3.2 : Diffractogrammes aux rayons-X du mélange de poudre de TiAlV durant le

broyage mécanique
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Le High-Score plus utilise une fonction analytique approximant la fonction
Pseudo-Voigt. Il permet, dans un premier temps, de visualiser les diffractogrammes
puis procéder a un ajustement de chaque pic par un habillage constitué de
gaussiennes et de lorentziennes. Les pics mis en évidence doivent étre alors
compareés aux fiches JCPDS (Joint Committee on Powder Diffraction Standards) [60].
Nos expériences ont été réalisées sur une gamme de 206= 20°-100° avec un pas de
balayage de 0.02°. Cette gamme est suffisante pour l'identification des différentes
phases pouvant exister dans le systeme ternaire TiAlV.

Les analyses par diffraction de rayon X (DRX) du mélange de poudre broyé a
différent temps de broyage (0, 10, 20, 40, 60 et 80 h) sont illustrées sur la figure 3.2.
Les schémas DRX de la poudre TiAlV avant broyage mécanique montrent I'apparition
de tous les pics de Ti avec structure hcp, Al avec structure cubique et V avec
structure cubique. Comme on peut le voir, apres 10 h de broyage, le décalage
angulaire progressif du pic Ti vers des angles plus élevés est principalement attribué
a la formation de Ti (Al) solution solide.

En raison du plus petit rayon atomique de I'aluminium (1,43 A) et d'un point de
fusion plus bas (660 ° C) par rapport au titane (1,47 A). Au début du broyage, le
procédé de soudage a froid de particules d'aluminium avec un coefficient de diffusion
plus élevé peut se dissoudre facilement dans le titane, formant une solution solide
homogeéne de Ti (Al) [61]. Comme le montrent le DRX de la figure 3.2, jusqu'a 20 h, il
existe encore du vanadium pur. Etant donné gu'il a un rayon atomique plus petit que
le titane (Vr = 1,35 A, Tir = 1,47 A) et également un coefficient de diffusion inférieur a
celui de I'aluminium (Tm (V) = 1890 C), la formation de la solution solide contenant V
prend plus de temps de broyage périodes. Cependant, le diagramme de phase
d'équilibre Ti - V indique une solubilité élevée de V dans Ti a température ambiante
[62]. Avec un temps de broyage supplémentaire allant jusqu'a 40 h, des soudures et
fractures a froid répétées et une forte densité de défauts cristallins et de dislocations
ont abouti a une diffusion réussie du V et a la formation de la solution solide de Ti (Al,
V) [63]. Aprés 60 h de broyage, le pic de phase Ti (Al, V) s'élargit et cette solution
solide semble s'étre partiellement transformée en phase amorphe. Comme Yang et

al. [65] ont confirmé avec une augmentation de la teneur en Al de la solution solide
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de Ti (Al), la tendance a former une phase amorphe avec un temps de broyage plus
court augmente. Compte tenu le DRX, apres 80 h [64] de broyage, la structure
obtenue devient généralement amorphe.

La taille des cristallites et la déformation du réseau de l'alliage de poudre TiAIV
pendant le broyage mécanique sont représentées sur la figure 3.3. Dans la premiere
étape, la taille des cristallites diminue rapidement de 49 a 13,93 nm, cette diminution
rapide est due au phénomene de déformation plastique sévere. Cependant, au stade
intermédiaire, on note une lente diminution de la taille des cristallites de 13,93 a 6,02
nm; cette petite diminution est due a I'équilibre entre le phénoméne de la rupture et

de soudage.

[¢)]
(&) ]

25
20

15

Taille de cristallites (nm)
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0 10 20 30 40 50 60 70 80 920
Temps de broyage (h)

Figure 3.3 : Evolution de la taille des cristallites TiAIV en fonction du temps de

broyage.

La figure 3.4 montre évolution la contrainte de réseau en fonction de temps de
broyage, La microdéformation augmente a 0,15 de 0,89%; cette élévation est causée
par |'écrouissage pendant le broyage mécanique et l'introduction de différents défauts

tels que les dislocations, les impuretés et d’autres défauts de réseau [66].
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Figure 3.4 : Evolution la contrainte de réseau du TiAIV en fonction du temps de
broyage

La figure 3.5 montre L'évolution des paramétres de maille de l'alliage en poudre
TiAIV mesurés a différents temps de broyage a montré qu'avant 20 h de broyage, les
parametres de réseau (c) diminuent et (a) restent quasi constants pendant le temps
de broyage jusqu'a 20 h. Aprés 20h de broyage, le paramétre de maille (a) reste
presque stable pendant le temps de broyage la quantité d'Al et de V dissous dans le
réseau Ti a été estimée.
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Figure.3.5 : Paramétres de maille de l'alliage TiAlV nanostructuré déterminé a
différents temps de broyage.

3.2. Synthése et étude microstructurale du TiAIV

Des observations au MEB ont été réalisées sur des échantillons de poudre
obtenues a différents temps de broyage. Le procédé de broyage est accompagné par
des séquences de soudure-fracture qui provoquent des déformations des particules.
Le Ti,Al et V de facon plastiqgue avec apparition de particules allongées et de lamelles
a cause des collisions entre les billes et la paroi de la jarre.

La figure 3.5 montre la morphologie de la poudre d'alliage mécanique a
différents temps de broyage de 0, 10, 20, 40, 60 et 80 heures en utilisant une vitesse
constante de 300 tr / min. Il convient de noter sur la Figure 3.6 qu'avec des temps de
broyage variables Il est a noter qu'avec le changement du temps de broyage, la taille,

les formes et la nature des particules ont été modifiees de maniere significative.



Figure 3.6: Morphologie de la poudre de TiAlV en fonction du temps de broyage: ()
0 h, (b) et (c) 20h
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Figure 3.7: Morphologie de la poudre de TiAlV en fonction du temps de broyage: 10
h, (d) 40h, (e) 60 and (f) 80 h.

Ce changement était d0 au processus de broyage causé par un phénomene
répété de soudure et de fracture. La morphologie du mélange de poudre avant le

broyage semble étre composé de particules agglomérées a 0 heure a montré une
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distribution irréguliere de la taille et de la morphologie des particules; il semble étre
composé de particules agglomérées. Apres 10 h de broyage (Fig. 3.6.b), la particule
de poudre a une forme sphérique et irréguliere avec une granulométrie moyenne de
'ordre de 10 um, tandis que la suite du broyage a affiné la granulométrie, cette
réduction est due au processus de fracturation. La taille moyenne des particules en
20 h de broyage est de 5 um (Fig. 3.6.c).

Apres 40 h de broyage représenté sur la figure d, les particules de poudre
deviennent homogenes tout en conservant la morphologie granulaire. Apres 60 h de
broyage illustré sur les Fig. 3.7.f et e, les procédés de fracturation et de soudage a
froid sont équilibrés et les particules de poudre sont devenues plus homogénes et
nano-particulaires par rapport au broyage précédent.

Les résultats de la microanalyse par énergie dispersive des rayons X (EDS) de
la poudre TiAIV montrent la présence des trois éléments Ti, Al et V (figure 3.8).
Durant le broyage, la quantité des éléments de mélange varie légerement et reste
proche de celle du mélange de départ. Dans cette figure les poudres possédent une

composition identique a celle du mélange initial.

153¢
. Element Weight % Atomic %
1% AKK 34.02 39.06
10X

8.5«

62«
S.1K
34K

1K T

0.0x
000 06 14 200 268 13 an i 536 603

Lsec 1323 | OCmts 0000 keV  Det Octane Eite 25 Det



85

2708

240K

210K

180K

15.0€]

120K

9.0k}

6.0K

3.0K

0.0K
0.00

067

Element Weight % Atomic %

AK 44.58 46.06
VK 9.35 6.56

134 201 268 338 402 469 5.36 603

Lsec: 725

0Cnts

0.000 keV

Det: Octane Elite 25 Det

2108
1865
168
147K
126
10,5
B4k
631
4

21K

00
000

Leec 3321

0Cnts

087

A

Element Weight %Atomic %

AlK 41.68 42.06

VK ] 7.56

L 200 188 135 40 489 3% 603

0000 keY Dot Octane Eite 25 Dt

Figure 3. 8: Analyse quantitative du TiAlV en fonction du temps de broyage 0h,40h et

80h

3.3. Cartographie de l'alliage TiAlIV

Une étude par EDS a été menée sur les alliages suivant; TiAlV, afin de voir la

distribution des différents éléments chimiques Ti, Al et V de chaque alliage. Les

figures 3.9, montrent la présence de tous les éléments chimiques présents dans

chaque alliage. Des cartographies élémentaires sont été effectuées sur les particules

de chaque alliage montrant que ces éléments sont distribués de maniere homogene.



Figure 3. 9: Cartographie de I'alliage TiAlV broyé durant le déferent temps
broyage,Oh, 40h et 80h

86
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CHAPITRE 4
COMPORTEMENT MECANIQUE DE L’ALLIAGE TIALV NANOSTRUCTURE

Dans ce chapitre, nous avons évalué le comportement mécanique de l'alliage
TiAIV nano-structuré durant le broyage en utilisant la technique de Nanoindentation.
Cette technique permet de déterminer le module élastique et dureté de cet alliage

pendant le processus de la mécanosynthese.

4.1. Introduction

La nano-indentation est un test d’indentation dans lequel la profondeur de
pénétration est mesurée (en nanometres) en continu lors de I'application de la
charge. En dehors de I'échelle de déplacement, la caractéristique distinctive de la
plupart des essais de nano-indentation est la mesure indirecte de la zone de contact
(zone réelle ou se fait le contact indenteur-matériau étudi€). Dans les tests
d’indentation classiques, la zone de contact est calculée a partir de mesures des
dimensions de I'empreinte résiduelle a la surface de I'échantillon aprés la décharge.
Dans les essais de nanoindentation, la surface de contact est déterminée de facon
indirecte a partir de la connaissance de la géométrie de l'indenteur et de la
profondeur de pénétration.

4.2. Principe de fonctionnement

Au cours d'un essai d’indentation instrumentée, la force ainsi que le
déplacement de lindenteur dans le matériau est continOment enregistrés, puis
représentés sur une courbe force-pénétration. Cette courbe d’indentation (Figure 4-1)
représente un cycle de charge-décharge, non superposées lorsque 'essai laisse une
empreinte permanente en surface. La premiére partie est la courbe de charge
correspondant a la pénétration de l'indenteur. Celle-ci se termine lorsque I'indenteur
atteint sa charge maximale Pnax OU sa pénétration maximale hna. La deuxieme partie
représente la courbe de décharge. Elle correspond au retrait de I'indenteur. L’analyse
d’'un cycle permet d’obtenir un grand nombre d’informations. Certaines d’entre elles

sont accessibles par simple lecture sur la courbe d’indentation : la profondeur de
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pénétration totale hmax et la profondeur de I'empreinte résiduelle hp(hp, pour «

permanent depth »).

a)

Apres decharge

b)

hr hp h:: Hmax Pénétration
Figure 4.1 : a) Représentation schématique de la section d’une indentation, b)

Courbe d’indentation typique.

La courbe d’'indentation présente deux parties distinctes. La premiere partie de
charge correspond a I'enfoncement de la pointe d’indentation jusqu’a la pénétration
maximale hnax, représentant a la fois les contributions élastique et plastique et ne
peut donc pas étre exploitée directement pour le calcul de la dureté. La deuxiéme
partie de décharge représente le retrait de la pointe d’indentation en laissant une

empreinte résiduelle de profondeur h;. La courbe de décharge représente la
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restitution élastique du matériau dont la pente initiale (au début de la décharge)

présente la raideur de contact S.

La mesurer de la dureté des alliages est une préoccupation importante des
métallurgistes, qui a conduit au développement de nombreuses méthodes d’essais
dans le but d’accéder a cette propriété. Le type de test utilisé durant ce travail de
these est le type quasi-statique : un objet — qu'on nomme indenteur - de grande
dureté (donc de faible déformabilité, typiqguement diamant) et de géométrie connue
(cébne, sphére, pyramide...) est pressé contre la surface du matériau dont on cherche
a déterminer la dureté (I'échantillon). Il s’agit donc de déterminer la résistance a la
pénétration locale du matériau étudié.

En fonction de la charge appliquée via I'indenteur, on peut distinguer : la macro-
indentation (>10N), la micro-indentation (de 0,1 a 10N) et la nano-indentation (<1N).
Le nom de l'essai (Vickers, Berkovich, Rockwell, etc.) dépend du type d’indenteur
utilisé. Le nano-indenteur suit continuellement I'évolution de I'enfoncement de la
pointe avec la charge d’indentation au cours des phases de charge et de décharge
afin d’'observer la réponse plastique et élastique du matériau. Le résultat est une
courbe charge-profondeur présentant le cycle charge-décharge appliqué (figure
4.1.b).

4.3. Test de nanoindentation

L’essai de nanoindentation consiste, a enfoncer un indenteur sur la surface d’'un
échantillon, une pointe (généralement en diamant) supposée indéformable et qui peut
avoir différentes formes géométriqgues (Figure 4-2), Via cette technique pointue on
obtient le module d’élasticité et la dureté du matériau. En fait, il existe deux modes de
fonctionnement d’'un essai d’indentation : en contréle de force ou en controle de
déplacement de l'indenteur. Le choix dépend du comportement mécanique et de

I'épaisseur de la couche étudiée.

En plus des tests de traction classiques, la caractérisation du comportement
mécanique de nos alliages est complétée par des mesures de dureté Vickers sur un

microdurometre équipant un microscope.
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Figure 4.2 : a) Schéma du systeme de nanoindentation, b) empreinte d’'indenteur

Berkovich.

Le pénétrateur est constitué d’'un diamant ayant la forme d’une pyramide a base
carrée dont I'angle au sommet vaut 136°. La dureté Vickers est liée a la longueur de
la diagonale de I'empreinte résiduelle (d en mm) et a la charge appliquée (P en kg)

par la relation :

2 Psin (=)

P
HV = ——2-=1,8544 — (@.1)

Le logiciel d’exploitation incorpore la formule précédente si bien qu’a partir de la
mesure de la taille de I'empreinte on obtient directement la valeur de la dureté. Le
cycle d’indentation utilisé comporte une mise sous charge en 8s, un maintien de 5s a
la charge choisie (ici la charge appliquée est comprise entre 1N et 5N), puis enfin une
décharge en 4s. Afin d’obtenir une bonne statistique, chaque mesure est répétée 5

fois.

4.3.1. Détermination du module élastique et de la dureté par nanoindentation
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La détermination des propriétés mécaniques par indentation était le point
d’intérét de plusieurs chercheurs pendant des décennies. La méthode développée
par Oliver et Pharr en 1992 [67] puis revue en 2003 [68], est le modele
d’interprétation de la courbe d’indentation le plus rigoureux actuellement, et qui fait
aujourd’hui référence pour tous les appareillages de nanoindentation.A partir des
expériences d’indentation réalisées sur six matériaux différents, Oliver et Pharr [67]
ont montré que I'hypothése de la linéarité du début de la courbe de décharge n’est
pas satisfaite. lls suggerent un modele prenant en compte les caractéristiques
géométriques du contact entre l'indenteur et le matériau. Leur modéle propose de
relier la force a la profondeur de pénétration par une loi de puissance (équation 4.2)
pour mieux représenter la courbe de décharge et déterminer ainsi la raideur de

contact S.
F=alh—hs)" (4.2)

Ainsi, un simple calcul par dérivation permet d’évaluer la raideur de contact au

point de profondeur maximale :

S = [a—F]h = a.m(h —h,)™? (4.3)

oh max

Avec h, h; et hnax sONnt respectivement la profondeur, la profondeur résiduelle, et
la profondeur maximale d’indentation. a et m sont des constantes déterminées par
ajustement en fonction des données expérimentales ou I'exposant m varie entre 1,2
et 1,6 en fonction de la géométrie de I'indenteur. Connaissant la raideur de contact, il
ne reste que la détermination de l'aire de contact pour I'’évaluation de la dureté et le
module de Young. Oliver et Pharr ont pris en compte dans leur modéle, la déflexion
élastique de la surface sous I'enfoncement de l'indenteur. Une modélisation de la

déflexion élastique est illustrée dans la figure 4.3.

De ce fait, la profondeur de contact h; peut étre déterminée a partir de la courbe

d’indentation par la relation suivante :
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hc — (hmax T hs) (4.4)
Avec
Ou hg est la profondeur traduite par la déflexion élastique.

Puisque hnax est mesurable expérimentalement, la clé de I'analyse devient hs.
Oliver et Pharr [69,70] supposent que la surface de déflexion qui est a la fois a la
limite de contact est suffisamment loin de la zone plastique, d’ou la déflexion hg peut

étre considérée comme purement élastique.

F

Figure 4.3 : Modélisation du contact d’aprés Oliver et Pharr.
Le module réduit E, s’exprime sous la forme :

= ‘“'fﬁ iTavec,{? — 1.034 (indenteurdeBerkovich) (4.5)
4 e

Le module réduit E, extrait de I'équation (4.5). Etant donné que le module
d’élasticité réduit est une combinaison de [I'élasticité du matériau testé et de
I'indenteur, nous en déduisons le module d’élasticité (E;r) du matériau a partir de la
relation suivante :

1 1-vi  1-vE
— = +— (4.6)
Ey Err Eg
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Ou les indices IT et s font références aux caractéristigues du matériau et de
I'indenteur. Ici I'indenteur est en diamant avec un coefficient de poisson de 0.07 et un
module d’Young de 1142GPa.

La dureté d’'un matériau a été définie par Meyer comme étant la résistance a la
déformation plastique [71]. Elle s’exprime alors par le rapport entre la force maximale
appliquée par l'indenteur et l'aire déformée plastiquement. Cette derniere présente
éventuellement l'aire de contact, entre I'indenteur et le matériau, projetée sur la
surface; une entité qui n’était pas exploitable dans les essais classiques de dureté.
Oliver et Pharr [72, 73] ont établi un modéle analytique pour la mesure de dureté par
I'indentation instrumentée en exploitant cette grandeur. lls définissent donc la dureté

par I'équation suivante :

(4.7)

Ou Fnax est la force maximale appliquée et A; est I'aire de contact projetée
(figure (4.3)).

4 .4. Résultats obtenus de I'essai de nanoindentation et de la micro-dureté

4.4 1. Visualisation de I'empreinte de la micro-dureté

La surface résiduelle apres indentation est différente pour chaque échantillon et,
compte tenu du fait que les expériences ont été menées en utilisant la méme charge
maximale, cela donne des informations qualitatives sur la dureté de chaque matériau
[74]. La figure 4.4 montre les empreintes résiduelles réalisées sur les surfaces de
I'alliage TiAIV. Une inspection rapide des empreintes résiduelles révele que la dureté
du matériau non broyé est inférieure a celle du matériau broyé. En effet, I'analyse des
données sur la profondeur de pénétration par I'une ou l'autre méthode (Oliver et

Pharr) confirme cette constatation.
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Figure 4.4 :Empreinte laissée par I'indenteur Vickers dans les alliages TiAlV.

4.4.2. Mesures du Module de Younq des alliages (TiAlV)

Nous appliguons les différents aspects présentés précédemment pour dépouiller
les résultats des essais de nano-indentation sur lalliage. Ces analyses sont
présentées ici pour des essais avec une charge 10 mN pour chaque éprouvette
(variante). Les résultats de I'essai de nano-indentation sur l'alliage TiAIV a temps de
broyage (0Oh, 10h, 20h, 40, 60h et 80h) sont présentés sur la figure 4.5. La profondeur
d’'indentation diminue lors de l'augmentation du temps de broyage. Une faible
proportion de fluage est enregistrée a une charge maximale de 10 mN [75]. Lors du
déchargement, un retour élastique de 55 a 148 nm est enregistré ce qui correspond a

12 a2 40 % du déplacement total de l'indenteur.
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Figure 4.5 : Courbe charge — profondeur de I'alliage TiAlV nano-structuré a 10 mN de

charge de pointe pendant défirent temps de broyage.

L'analyse des courbes d'indentation est principalement effectuée par la méthode
d'Oliver et Pharr présentée sur la figure 4.5. La courbe de déchargement de la courbe
de pénétration de la charge peut étre ajustée selon I'équation (2.1)[76], ou h, est la
profondeur d'indentation permanente, h. est la profondeur de contact du pénétrateur
avec l'échantillon a la force maximale Pmax , hmax €St la profondeur d'indentation
maximale et m est un parametre d'ajustement. Les parametres hp, hmax €t he sont
illustrés sur la Figure 4.1.

p h—h

- = (ﬁ)m (4.8)
max yij
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La rigidité de contact S (voir Figure 4.1) est la pente de I'ajustement pour la

partie supérieure de la courbe de déchargement. La raideur de contact S peut étre

calculée avec I'équation 4.3.

Parameétres S()h Sth SZOh S4Oh SGOh

Ssoh

S (mN/nm) | 0.2239 | 0.1617 | 0.1248 | 0.1065 | 0.0920

0.0869

Pour déterminer la profondeur de contact h(équation 4.4), nous devons d’abord

calculer la profondeur k. qui est une fonction de la charge maximale, de la raideur de

contact S et de la géométrie de la pointe d’'indentation :

(4.9)

P
h, = g Pma
s S
Paramétres | h¢,on hcion | he2on | heaon | Neson | Ne,son
he (nm) 375.41 | 292.84 | 271.06 | 244.10 | 217.88 | 216.79

Une fois la profondeur de contact est calculée h¢, nous pouvons calculer l'aire

de contact A. a l'aide de la relation suivante :

_ 2
A, = 25,4 * hZ (4.10)
Parametre | Acon Ac,10n Ac,20n Ac.a0n Ac,60n Ac.80n
s
Ac (nmz) 3572151.2 | 2278588.4 | 1947109.2 | 15873009. 1277676 | 1265721.6

2
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Le module réduit E, peut étre calculé par I'équation (4.5). E, est obtenu par la

pente de la courbe de déchargement en supposant que le déchargement est

purement élastique.

Parametres

Er,Oh

Er 10n

Er20n

Er 40n

Er60n

Erson

E. (GPa)

49.33

56.499

72.466

95.095

101.53

122.6

Pour extraire le module d’Young de l'alliage TiAlV testé, il suffit de connaitre le

coefficient de Poisson de lalliage TiAlVet les caractéristiques mécaniques de

'indenteur. Pour les expériences suivantes, nous avons supposé v;r= 0,30 pour le

I'alliage TiAlV. Le module de I'alliage TiAlV s’écrit sous la relation suivante :

2
E — 1_1:"1"1"
IT = 1 1-v2
E, E.
Parameétres | Eron Eirion | Em2on | Eitaon | Eireon | Eirson
Er (GPa) 46.908 | 54.079 | 70.393 | 94.363 | 101.37 | 124.92
La nano-dureté H de I'alliage TiAlV s’écrit :
H — Pmax
AC
Paramétres | Hon Hion Haon Haon Heon Hson
H (MPa) 2818.2 | 4378.3 | 5164.2 | 6233.5 | 6828.9 | 7966.9

(4.11)

(4.12)
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4.4.3. Effet du temps de broyage

La dureté par indentation de I'alliage TiAIV obtenue avec une pointe Vicker est
illustrée a la figure 4.6 ou un temps de maintien de 10 s a été appliqué dans tous les
tests. On voit sur la figure 4.6 que les propriétés mécaniques des matériaux
dépendent fortement aux microstructures. Cependant, la micro-dureté augmente
considérablement avec I'augmentation (voir la figure 4.6), la micro-dureté augmente
de 250 Hv a 738 Hv. Cette augmentation de la microdureté de l'alliage TiAlV avec la
'augmentation du temps broyage a été attribuée a l'apparition d'une solution solide

homogeéne de la structure cubique de TiAIV.

800

|
a0 + /+/

500—: %/

400 -

Microdureté (Hv)

300

200 —

100 I T I T l T I T I T I T I T I T I
0 10 20 30 40 50 60 70 80
Temps de broyage (h)

Figure 4.6 : Evolution de la micro-dureté en fonction du temps de broyage

4.4.4. Effet de la taille de cristallite

La figure 4.7 représente I'évolution de la micro-dureté en fonction de la taille de
cristallite. On voit sur la figure 4.7 que la micro-dureté dépend fortement de la taille de

cristallite. Cependant, la micro-dureté diminue considérablement avec 'augmentation
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de la taille de cristallite (voir la figure 4.6), la micro-dureté diminue de 748 a 260H\v.
Cette diminution de la microdureté de I'alliage TiAlV a été attribuée a I'effet de la taille
de cristallite sur le comportement de l'alliage pondant l'indentation. Selon la relation
Hall-Petch, la taille des grains la plus fine se produite dans la résistance des
matériaux [77, 78].
800
750
700 - \
650 - >
600 - \
: o
550 -
500 - \
450 -
400 -
350 -

300 4
250 - o

Microdureté (Hv)

Mt+——T—7T— T T T T T T T T
0 S5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55

Taille de cristallite (nm)

Figure 4.7 : Evolution de la microdureté en fonction de la taille de cristallite.

La figure 4.8 représente la variation de module d’Young en fonction du temps
de broyage, nous remarquant que le module de Young est un parameétre essentiel

pour caractériser la performance de la surface.
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Figure 4.8 : Evolution du module d'Young de I'Alliage TiAlV nanostructuré pendant le

temps de broyage.

La valeur de module de Young augmente avec l'augmentation du temps de
broyage, cet écart reflete des défauts typiques introduit durant le broyage. La dureté
de la surface dépend du module de Young; il est similaire & la tendance observée
dans les valeurs de la dureté de nano-indentation en supposant que le module

d'élasticité des matériaux étudiés dépend de la charge.

La dureté de la surface dépend du module de Young des échantillons; il est
similaire a la tendance observée dans les valeurs de la dureté de nano-indentation en

supposant que le module d'élasticité des matériaux étudiés dépend de la charge.

La figure 4.9 montre I'évolution du module d’élasticité en fonction de la taille de
cristallite. On constate ainsi qu’elle diminue progressivement, elle passe de
125GPaHyv de taille de cristallite 5nm jusqu’a la 50GPAde module de Yong a de taille
de cristallite 50nm
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Figure 4.9 : Evolution module d’élasticité en fonction de la taille de cristallite

La figure 4.10.montre une comparaison entre les valeurs de la microdureté de

différents alliages par rapport a notre alliage obtenu
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Figure 4.10 : Comparaison de la microdureté entre poudre de titane (pure a 99,98%)
et TIAIV coulée et TiAIV par mécanosynthese.

Ces matériaux sont produits pour différents procédés peuvent étre vus dans la
dureté du titane pure et I'alliage TiAIV moulé et I'alliage TiAIV par mécanosynthése,
Nous remarquant que la microdureté de I'alliage nanostructure TiAlV par

mécanosynthése est nettement plus élevée.
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CONCLUSION

bY

Au cours de ce travail, nous avons réussi a élaborer par mécanosynthése
I'alliage TizAlspVionanostructurépar les poudres élémentaires Ti, Al et V, en utilisant
un broyeur a haute énergie PM 400 avec différents temps de broyage, en respectant
toutes les précautions d’élaboration telles que la vitesse de rotation, le rapport
masse/ bille....etc.

Le choix de la mécanosynthese comme technique d’élaboration a été dicté par
la facilité de manipuler avec une quantité importante de poudre et la possibilité
d’'obtenir une structure nanométrique homogéne pour d’éventuelles applications
industrielles.

L'affinement de la taille des cristallites a pour effet d’améliorer les propriétés
mécaniques et structurales des matériaux. La caractérisation par microscopie
électronique a balayage (MEB) et par diffraction des rayons X (DRX) de ces poudres,
nous a permis de suivre leurs morphologies et leur état structural (taille des
cristallites, microdéformation, parametres de mailles, ...etc.), Le comportement
mécanique déterminé par la technigue de Nanoindentation nous a permis de
déterminer les propriétés mécaniques. Ces propriétés, fournissent des informations
sur I'état structural des échantillons contrélés et qui sont confirmés par les méthodes
classiques (MEB et DRX).

A partir des résultats de la DRX nous avons constaté que le début de formation
de la solution solide d’alliage Tis0Als0V10 a été détecté a partir 40h de broyage.

L’étude de la morphologie, nous a permis de montrer que des phénomeénes de
fragmentation couplés a des phénoménes d’agglomération apparaissent durant le
broyage mécanique. Les particules se fissurent puis se cassent suivant la ligne de

fissure pour former dans un premier temps des fragments grossiers puis des
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fragments plus en plus petits. Le broyage prolongé jusqu’a 40h, conduit a la
diminution du diamétre moyen des particules. La poudre semble plus homogéne et
plus fine, les particules ont une forme équiaxe. L’équilibre entre la fracture et le
soudage a été atteint aprés 60h de broyage.

Les analyses structurales (analyses des tailles des cristalltes et des
déformations) réalisées en fonction du temps de broyage montrent une diminution
rapide de la taille des cristallites ainsi qu'une augmentation des microdéformations.
Une origine possible de cette évolution microstructurale serait la création de
dislocations au sein des cristallites lors des chocs des billes de broyage avec la
poudre.

Les propriétés mécaniques de l'alliage TizAlspV10 sont fortement dépendantes
de la microstructure et de la nature des poudres. L'apparence et la diminution de la

taille de cristallites de I'alliage nanostructuré obtenu influent sur la microdureté.

En perspectives, nous envisageons améliorer les paramétres d’élaboration du
systeme TisAls0V10 €n faisant varier les différents paramétres d’élaboration et utiliser
ces poudres nanostructurées comme revétement pour des aciers ordinaires, . Nous
envisageons aussi approfondir I'étude de lalliage TisAlspV10 en utilisant d’autres
techniques plus puissantes telles que le Microscopie Electronique & Transmission
(MET) afin de mieux comprendre son mécanisme de formation, une étude de l'effet
de la température sur les différentes propriétés ainsi que les transformations de
phase qui en résultent lors du chauffage en utilisant une calorimétrie différentielle a
balayage (DSC).
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APPENDICE
LISTE DES SYMBOLES

o Contrainte minimale nécessaire pour déformer plastiquement un matériau.
oo Contrainte initiale

K Constantes dépendant du matériau

D Taille moyenne des grains

Q Vitesse du plateau et des jarres

CC Cubique centrée.

CFC Cubique a face centrée.

Hc Hexagonal compacte.

D.R.X Diffraction aux rayons-X.

M.E.B Microscope électronique a balayage.

EDS Analyse dispersive en énergie.

Vg fraction volumique d’atome

e L’épaisseur effective moyenne de la zone d’influence du joint de grain
CVD Deép6t chimique en phase vapeur.

a Parametre de la maille.

C Parametre de la maille

AX La longueur d’onde des rayons-X

dna  La distance inter réticulaire d’'une famille de plan
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do La distance inter réticulaire

A20 La variation de position du pic.

A20, L’a La variation de position du pic de référence.ngle d’incidence.
€x La déformation de la maille

M.A Mécanosynthése (Mechanicalalloying).

Q;  Vitesse angulaire du jarre.

Q, Vitesse angulaire du plateau

Fr  Force centrifuge due a la rotation du plateau.
Fp  Force centrifuge due a la rotation du bol.

R.M.B Rapport masse billes sur masses poudres
D. Lalongueur de diagonal de I'empreinte résiduelle
p La charge appliquée

H La dureté

S La raideur de contact

Fnax Force maximale

Ac L’aire de contact projetée

F La force a la profondeur de pénétration

H Profondeur

aetm Constantes

hc  La profondeur déflexion élastique

hs  La profondeur mesurableexpérimentalement.
Pmax La force maximale

hmax La profondeur d'indentation maximale

Er Le module réduit
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