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Problématique :

La présente étude s’intéresse a la synthétisation de la phase MAX et la phase MAB sans
I’utilisation du four sous vide En protégeant le mélange de poudre de la phase MAX (Cr,Al et
le C) et la phase MAB (Fe,Al,B,Sn) avec des sels fondues protecteurs(Kbr et NaBr) contre
I’oxydation sous 3 différentes températures (900°c 1000°c 1050°c ) pour obtenir la phase
voulue
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1-Introduction générale :

les céramiques et les métaux sont les matériaux les plus utilisés, Durant ces dernieres années,
les céramiques ternaires ont attirées une grande attention de la communauté scientifique, a
cause de leurs grande résistance a I'usure et I’oxydation[1] [2] En revanche les céramiques
présentent quelques désavantages tels que, la fragilité, la faible résistance au choc thermique,
et surtout leur mauvaise usinabilité ce qui rend la fabrication des composantes mécaniques
avec une certaine complexité impossible.

Parmi ces céramiques on trouve les phases MAX et les phases MAB, qui sont des phases
céramiques nano-lamellaires avec des propriétés intermédiaires entre celles des céramiques et
celles des métaux [3], [4]

Les phases MAB sont des borures ternaires ; ils sont tres récents et a ce jour ils présentent
plusieurs formules chimique du type : M2AIB» [S]-[6],MAIB[7], [8], [9] et Mn+1AlB, [10],
[11], avec M : métal de transition, A : Al ou Si[12], [13], et B : Bore.

Ils présentent une combinaison de propriétés intéressantes comme : leur grand module de
Young [14], leur conductivité thermique et électrique qui est proches de celle des métaux
[15], résistants aux chocs thermiques [16], grande résistance a la présence de défauts [17],
[18], résistance a I’oxydation [19], [20], et seulement pour les phases MAX, une bonne
usinabilité [14].

La synthese des phases MAX et MAB se font par frittage réactif métallurgique et céramique,
sauf que ces méthodes utilisent du gaz protecteur (Argan) .

Dans ce travail . La synthese du Cr2AIC et Fe>AIB2 par la méthode de sels en fusion est
présenté. Pour faire ce résultat organisé comme suite :

Le chapitre 1 sera consacré a I’étude bibliographique

Le chapitre 2 consiste les méthodes de la synthétisation

Le chapitre 3 explique la partie expérimentale du travail

Le chapitre 4 représente le résultat des phases obtenues par le DRX



Chapitre I : présentation des Phases MAX et phase MAB

1.1 Présentation des phases MAX :

1.1.1 Introduction :

Les phases M, + 1AX, , ou MAX, sont des matériaux nano-lamellaires, hexagonales,
usinables, classé avec les céramiques , oun = 1, 2 ou 3, M est un métal de transition , A est
un élément du groupe A (principalement groupes 13 et 14), et X est C et/ ou N.

Les phases MAX ne sont que des carbures ou bien des nitrures ternaires qui ont de nombreux
points en commun avec les carbures ou bien les nitrures correspondants (MX). Ces phases
sont caractérisées par une combinaison unique de propriétés a la fois métalliques et
céramiques. La particularité de cette nouvelle classe de matériaux, c’est qu’elle présente une
combinaison des propriétés des métaux et des céramiques. Ou les phases MAX sont de tres
bons conducteurs thermiques et électriques, ont des valeurs de dureté relativement faible par
rapport aux céramiques, résistantes au choc thermique, ont une grande résistance a la présence
des défauts, et ils ont une trés bonne aptitude a 1’usinabilité avec les procédés conventionnelle

de fabrication.
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Figurel.l : Localisation dans le tableau périodique des éléments constitutifs des phases
MAX.



1.1.2 Historique :

La découverte des phases MAX pour la premiere fois remonte aux années soixante-dix du
vingtieme siecle lorsque Nowtony et ses collegues ont mené des travaux de recherche sur la
syntheése de nouveaux carbures et nitrure ce qui a abouti a la découverte de 100 nouvelles
phases ou 30 parmi eux appartiennent a la famille MAX phase, appeler a I’époque Hag phases
ou bien H-phases [21]. [22]. [23].

Cette famille de matériaux était totalement ignorée apres ¢a découverte a part quelques
articles russes publiés en 1975-1976 [24],[25] sur la synthese des phases Ti2AlIC, et Ti2AIN.
Mais les résultats de caractérisation par apport a la dureté rapportés dans ces études (21-
24GPa) étaient contradictoires avec les valeurs connues actuellement pour les phases MAX

(3-6 GPa) [26].

Pour I’histoire des phases MAX actuelles, le Ti3SiC> est considéré comme la phase qui a
permis leur redécouverte apres de longues années d’ignorance vue la particularité de leurs
propriétés qui ont attiré 1’attention de la communauté scientifique. La particularité des
propriétés du Ti3SiC; était mentionnée pour la premiere fois dans les travaux de Nickle et al
[27] sur la croissance de monocristal du TizSiC: par le procédé PVD lorsqu’ils ont trouvé que
ce matériau est anormalement ductile par apport aux carbures et nitrures métalliques connus
pour leur dureté. Plusieurs tentatives de fabrications des massifs de Ti3SiC, effectuaient sans
atteindre la pureté et la densité souhaitée, et c’est qu’a 1996 que barsoum et al [28] ont pu
fabriquer un Ti3S1C> dense et pure par un frittage réactif en utilisant un pressage a chaud ce

qui a ouvert la voie pour la synthése d’autres phases dont on compte plus de 60 phases .

1.1.3 Applications :

Les phases MAX on plusieurs applications spécifiques et appropriés, ils ont était proposés
dans plusieurs domaines par des travaux de recherche certifiés, dans I’industrie d’aujourd’hui
ont la possibilité d’avoir un impact principal car ils peuvent remplacer un grand nuancer des
métaux et alliages, sachant que leur propriété mécanique est proche de celle de ces derniers
avec une capacité de résistance a des températures tres élevées et a des milieux corrosifs plus
leur faible densité . Les phases MAX peuvent €tres comme des céramiques et étre utilisés

dans les domaines qui nécessitent la particularité des propriétés des céramiques



1.1.3.1 Eléments chauffants :

La premiere application ciblée pour les phases MAX, c¢’était leurs introductions comme
des éléments chauffants par une société suédoises (kanthalcorp) spécialisé dans le chauffage,
qui ont eu la licence de la technologie des phases MAX de la part de I’université drexel.
L’utilisation des phases MAX et spécifiquement le TioAlC comme des éléments chauffants
n’étaient pas surprenante (figure 1.2). étant donné qu’il peut résister a des températures qui
dépassent 1400°c sous différents atmospheres, et a 10000 cycles de refroidissement a la
température ambiante, plus leurs stabilités, et la formation d’une couche protectrice et
adhérente d’oxyde sur la surface[29] . La réponse de cette phase MAX a été tres appréciée a

cause de sa bonne résistance a 1’usure et sa résistance a la corrosion par rapport au graphite.

Figure 1.2 : (a) Exemple d’un élément chauffant a base de Ti2AlC, résistant a une

Température de 1450°C, (b) Moule en Ti2AIC utilisé industriellement [14].

1.1.3.2 Buse de bruleur a gaz :

En raison de ses excellentes propriétés a des températures élevées, et a cause de ca
Capacité de former une couche protectrice a base d’alumine. Le Ti2AIC qui appartient
Aux phases MAX peut Etre utilisé dans les applications de briileurs a gaz. Ou les

Alliages métalliques traditionnels ont une durée tres limitée (figure 1.3)



Ti>AlIC Steel

Figure 1.3: Des photos de buses en Ti2AlC et en aciers apres leurs usages. Les conditions de

test qui ont provoqué une grande corrosion des buses en aciers n’ont pas affecté celles du

Ti2AIC réf [14].

1.1.3.3 Pieces tribologiques :

On peut trouver aussi les phases MAX dans des autres applications récentes dans des
domaines industriels intéressants. Tels que I’électrochimie [44], I’industrie nucléaire [45], les
éléments de cuisine [46], les contacts électriques [47], et autres applications tribologiques[48].
En 2009, S. Gupta et al. [30] ont testés des composites Ag/Ta>AlC et Ag/Cr2AlC pour des
applications tribologique a haute température au contact d’une tdle mince en Inconnel713. Le
pouvoir lubrifiant des phases MAX a haute température diminuait le coefficient de friction
entre les deux surface en contacte. Il faut noter que cette application a été testée spécialement

pour 1’usinabilité et la conception complexe de la piece en question.

Figure 1.4 : (a) Composite Ti2AlIC/Ag (b) Tole mince en Inconnel713, apres 10000 cycles
[30].



1.1.4 STRUCTURE DES PHASES MAX

1.1.4.1 Structure cristallographique :

Généralement, les phases MAX ont une structure cristalline hexagonale (qui cristallisent dans
le groupe d’espace P63/mmc) dont( la figure 1.5) présente les différentes mailles élémentaires
selon la valeur de n. Ces structures peuvent étre décrites comme la superposition de plans
monoatomiques de I’élément A et de plans plus complexes formés a partir des éléments M et
X, ou les atomes X remplissent les sites octaédriques entre les atomes M (M6X). Les éléments
A sont situés au centre des prismes trigonaux qui sont plus grands que les sites

Octaédriques M6X. La principale différence entre les structures 211, 312 et 413 est le nombre
de couches M séparant les monocouches A : deux couches pour la série 211, trois pour la
série 312, et quatre pour la série 413. Les rapports A/M sont de 0,5, 0,33 et 0,25 pour les
structures 211, 312 et 413, respectivement. Cette déférence est cruciale et fondamentale pour
comprendre les propriétés des phases MAX en général, et leurs propriétés mécaniques en

particulier.
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Figure 1.5 : (a) Structures cristallines des phases MAX ou n=1, 2, ou 3. Les atomes
de I’¢lément M (en rouge), X (en noir) et A (en bleu). (b) L’empilement des couches
atomiques des phases [14].



Les trois structures se différencient par leur nombre de couches octaedres séparant les plans
métalliques A. Pour une phase M2AX (211) on compte une couche d’octaedres M6X, deux
couches pour une phase M3AX2 (312), et trois couches pour une phase M4AX3 (413), les

qualifiant ainsi comme étant des matériaux nano-lamellaires.

1.1.4.2 Liaisons atomiques :

Les phases MAX représentent les trois types de liaisons atomiques, a savoir : covalente,
ionique et métallique. La différence en matiere de structure cristallographique et la densité des
liaisons atomique, fait la différence en quelques propriétés telles que : la conductivité
électrique, rigidité, dureté, comportement tribologique, ...etc.
» Liaison covalente :
Elle se manifeste dans les phases MAX par la liaison entre les atomes M et X,
C’est les liaisons la plus forte dans la structure des phases MAX
» Liaison ionique :
Les liaisons entre les atomes M et X sont des liaisons covalente vu la faible différence
d’électronégativité Ax<1.7 .En d’autres lieux, on ne trouve jamais une céramique avec un
caractere covalent a100%.
Il y a donc des liaisons ioniques manifestées par les atomes M et X. la contribution ionique a
la liaison M—X résulte d'un transfert de charge partiel a partir des atomes M vers les atomes X
» Liaisons métalliques :
Elle est présente dans les phases MAX entre les atomes M-M, elle est généralement

responsable de la bonne conductivité électrique et thermique des phases MAX



1.1.5 PROPRIETES

1.1.5.1Propriétés physiques :

La particularité des phases MAX réside dans leurs propriétés exceptionnelles, qui peuvent &tre

résumées comme la combinaison des propriétés des métaux avec ceux des céramiques.

1.1.5.2Propriétés électriques :

Les phase MAX sont de bons conducteurs €lectriques : Leurs conductivités électriques se
situent dans la gamme entre 0.37 10%(Q .m)"' et 14.3 10%Q .m) ! correspondant des valeurs
de résistivité entre 0.07 105%(Q .m) et 2.7 10° (Q .m) ce qui les place dans le domaine de

la conduction métallique, comme dans le cas des métaux, leur conductivité augmente
linéairement avec la diminution de la température et les résistivités décroissent linéairement
lorsque la température décroit [14] (voir la figure 1.6) et leur comportement peut étre décrit

par la relation :
P(T) = P3o0[1 +a (T- 300)] pour T>100K

Ou a est le coefficient de température de la résistivité.
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Figure 1.6: Dépendance de la résistivité a la température dans la gamme [0-100k] des phases

MAX avec I’Al comme élément A réf [31].



1.1.5.3 Propriétés élastiques :

Le module d'Young d'une céramique est généralement plus fort que celui d'un métal (entre
250 et 500GPa pour la plupart des céramiques techniques) du fait de la grande rigidité des
liaisons mises en jeu. Les phases MAX ne font pas exception a cette regle, ils sont tres
rigides, avec des valeurs de module de Young et de cisaillement se situant respectivement
dans les gammes de 178 a 362 GPa et de 80 a 142 GPa a la température ambiante (Figure 1.7)
[32].
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Figure 1.7 : Les valeurs théoriques et expérimentales de (a) module de Young et

(b) module de cisaillement des phases MAX [32].

1.1.5.4 Propriétés mécaniques :

Les phases MAX se distinguent essentiellement des autres matériaux métalliques ou
céramiques y compris leurs phases MX correspondantes par la particularité de leurs propriétés
mécaniques. Cette particularité vient principalement d’'un mécanisme de déformation
particulier qui permet la dissipation de 1’énergie. Ce mécanisme est di a la participation des
bandes de kink qui se forment a partir d’un arrangement de dislocations mobiles dans la

structure des phases MAX.
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Figure 1.8 : La dureté Vikers en fonction de la charge et la taille des grains de Cr2AIC
d’apres réf [33,34,35].

> Dislocations :

Les dislocations mobiles dans les phases MAX sont seulement des dislocations appartenant
aux plans de bases, ils sont abondants, multipliable, et mobile. Ceci dit ils sont seulement
concentrés et ils ne peuvent pas se propager en-dehors des grains sollicités parallelement aux
plans de bases. Ceci fait que les dislocations dans les phases MAX ne présentent pas les cinq
mécanismes de glissement connus chez les matériaux ductiles. Pour cela, les phases MAX

occupe une place intermédiaire entre les métaux et les céramiques [17], [18], [36], [37], [38].
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» Meécanisme de la formation des bandes de KINK :

Barsoum et El-Raghy [39][40], interpretent la déformation des phases MAX par la
délamination de grains et la formation des plans de Kink (KB), caractéristiques des matériaux
lamellaires [41] ,[42]. Les bandes de Kink se forment dans les matériaux qui présentent une
grande anisotropie au cisaillement. Mais, il est plutot rare de les observer dans des poly
cristaux comme le cas des phases MAX (Figure 1.9). Dans la plupart des cas, la formation de
KB dans un matériau résulte d’une chute de I’intégrité mécanique. Cependant dans les phases
MAX, les KB peuvent encore supporter des chargements supplémentaires, méme apres
I’initiation de I’endommagement.

Le tout premier a décrire le principe des KB a partir des dislocations est Orowan en

1942 [43]. Il a remarqué ce phénomene dans des métaux a maille hexagonale tels que le zinc

et le cadmium.

Figurel.9 :Micrographie MEB montrant les délaminations associées aux

murs de dislocations (KB) dans le Cr2AIC

> Résistance a ’oxvydation :

En raison de leurs excellentes propriétés mécaniques, électriques et thermiques a haute
température, certaines phases MAX sont actuellement envisagées pour des applications
structurelles et non structurelles a haute température. Leur résistance a 'oxydation, cependant,
détermine leurs utilités dans I'air. Dans la plupart des cas, les phases MAX s'oxydent selon
I'équation (1.2) [74].

Mn+1AXn + b O2 — Mn+10x + AOy +XnO2b-x-y ............. (1.1)

Par conséquence, leur résistance a I'oxydation dépend de la nature des oxydes qui se forment.
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Figure 1.10: Surfaces de rupture du Cr2AIC aprées oxydation dans I’air pendant 20 h a (a)800
Cet (b) 1000 C.

1.1.6 Les propriétés de Cr2AlC :

Le parametre de maille (A) a=2.86,c=12.82
Densité (g/cm3) 5.1-5.24

Dureté Vickers (GPa) 5.5+0.4

Module d"Young (GPa) 288

Résistance a la flexion (MPa) 483

Résistance a la compression (MPa) 1159

Résistivité électrique (uQm) 0.71-0.74
Coefficient de dilatation thermique (K-1) 1.26 X 10-05

Tableau 1.1: les propriétés de Cr2AlIC[44,45,46,47]
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1.2 Présentation des phases MAB :

1.2.1 Introduction :

La métallurgie des poudres rassemble les procédés thermomécaniques d’élaboration et de
mise en forme de matériaux métalliques a partir de poudres. Bien que les premiers objets
métalliques artisanaux aient été obtenus dans la préhistoire par des techniques s’appartenant a
ma métallurgie des poudres et a la forge, I’industrie de la MDP est véritablement née au début
du XX eme siecle. Un peu plus tard, les premiers matériaux élaborés a partir des poudres.
Mais c’est le développement de I’industrie automobile a partir des années 1950, qui donne
véritablement son essor a cette activité de mise en forme de métaux. La MDP a de nouvelles
voies technologiques, c’est un métier dans lequel la place laissée a I’imagination
technologique, et grande. Ces dix dernieres années ont un deux tendances contradictoires dans
la structure de 1’industrie de la métallurgie des poudres : le regroupement a 1’échelle de la
France puis de I’Europe, et maintenant du monde des entreprises produisant des pieces
mécaniques frittées par voie classique et une éclosion de nouvelles petites sociétés produisant
des pieces en moulages par injection. Le concept des MDP existe toujours dans différents
matériaux dans de nombreux domaines. Il a ouvert une naissance a des nouvelle matériaux qui
possedent des caractéristiques mécaniques améliorés, ces matériaux deviennent du plus en
plus considérables. Ainsi qu’ils combinent entre les métaux et les céramiques qui s’appellent

les phases MAB.

1.2.3 Le systeme cristallin des phases MAB :

La cristallographie devient une partie d’une science plus vaste qui traite la structure de la
physique condensée et plus précisément les nouveaux matériaux qui permet de faire évoluer
d’une maniére considérable la notion et les concepts des phases MAB qui s’appliquent a tout
matériau quel que soit son type. En conséquence, les phases MAB ont une structure cristalline

orthorhombique.

1.2.3.1 Microstructure des phases MAB :

La microstructure est définie par les phases et les défauts de maniere qualitative et
quantitative. Elle se caractérise par la forme, la taille, la proportion et la texture des phases. Et
on a parlé dans la partie précédente sur la structure nano lamellaire des phases MAB comme

montre la figure ci-dessous une microstructure nano lamellaires d’une phase MAB [4].
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1.2.3.2 Structure cristalline des phases MAB :

En ce qui concerne les phases MAB on peut distinguer plusieurs structures cristallines, les
plus fréquemment trouvé sont deux types M2AIB2 et MalB (figure 1.15).
La structure cristalline M2AIB2 a une structure cristalline orthorhombique d’un groupe
d’espace Cmmm, les sous maille des éléments MB sont séparés par une couche
monoatomique de 1’élément Al. Alors que dans la structure MalB, (orthorhombique,
groupe d’espace Cmcm), les sous mailles des éléments MB sont séparés par deux
couches monoatomique de I’¢lément Al [85] ; les différentes structures cristalline des

phases MAB découvert a ce jours sont présenté dans 1’ Annexe 2.
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Figure 1.15 : Structure cristalline des phases MAB, (a) type MalB, (b) type M2AIB2

[85].

1.2.6 Les Propriétés des phases MAB :

Dureté :

Les valeurs de la dureté Vickers (Hv) des phases MAB se trouve dans un intervalle allant
de 6 a 22 Gpa (Tableau 1.1). Okada et al. [87] et Ade et Hillebrecht [40] ont les deux montrés
que la phase la plus durs a ce jour est le WalB, avec une dureté d’environ 19-21 Gpa. Les
auteurs ont aussi mesurés d’autres phases MAB (Cr2AIB2, Cr3AIB4, Mn2AIB2 et Fe2AlIB2)
ils ont montrés que ces phases ont relativement faible dureté par rapport au WalB, car ce

dernier possede des liaisons M-M, M-B et BB tres fortes.
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1.3 Conclusion :

L’étude bibliographique sur les matériaux utilisés dans cette these a savoir les phases MAX et
MAB, peut étre résumée par les points suivants :

La structure cristalline des phases MAX et MAB est une structure dérivée de leurs
carbure/nitrure (MX) et Borure (MB), intercalés et nano laminés par une ou deux couches
mono atomique de I’élément A.

Elles sont de bons conducteurs électriques et thermiques et sont résistantes a la corrosion et a
’usure.

.Les phases MAX sont généralement rigides, 1égeres et plastiques a haute température. Elles
partagent leurs propriétés thermiques, €lastiques, chimiques et électriques avec la phase MX
correspondante.

- Les phases MAX possedent aussi des propriétés mécaniques uniques : tolérantes a

I’endommagement, résistantes aux chocs thermiques et usinables.
9
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Chapitre 2 :

2.1-Methode d’élaboration des phases MAX:

Divers chercheurs ont essayé de synthétiser des phases MAX en employant différentes

méthodes de syntheses.

11 est possible aujourd’hui d’élaborer des phases MAX sous plusieurs formes distinctes,
sous forme de matériaux massif poly cristallins ou monocristallins ou bien sous forme de

films minces.

Les échantillons massifs poly cristallins sont obtenus a partir de la métallurgie des

poudres, principalement par de nombreuses techniques parmi les quelles on cite :

—La technique HP « Hot pressing »[55]

—La technique SPS « Spark Plasma Sintering »[56]

—La technique SC « Slip Casting »[57]

—La technique HIP « Hot IsostaticPressing »[58]

Ces techniques donnent des matériaux tres denses de faible porosité et avec des tailles de

grains de ’ordre du micron.

Concernant les films minces, trois techniques de synthese de phases MAX sont

généralement utilisées : [59]
—Dépodts Physiques Par phase vapeur (PVD:Physical Vapor Déposition)
—Dépdts chimiques en phases vapeur (CVD: Chemical Vapor Deposition)

—Réactions de synthese a 1’état solide.
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2 .2 -Métallurgie des poudres:

Contrairement aux procédés de la métallurgie classique, qui font toujours intervenir la
solidification d’un métal fondu, la métallurgie des poudres part d’une poudre métallique et

utilise un procédé de consolidation appelé frittage.

Celui-ci peut étre défini comme une réaction entre particules d’une masse de poudre qui

entraine la formation d’un solide continu cohérent.

La réalisation de multilatéraux par métallurgie des poudres a déja été étudiée pour

différentes géométries :
Multicouche, bibague, matrice-inclusions, film sur substrat, composition a gradient...

D’autres études ont mis en évidence les difficultés de mise en ceuvre de ce type de

picces, avec des biomatériaux:
-métal/métal (Ti/Al3Ti, acier/acier)
-céramique/céramique ( A1203/Ti3SiC2, A1203/Zr02)
-ou encore métal/céramique (W/A1203, Ti/TiB2/B, NiCr/ZrO2,acier/A1203).

Dans les fabrications qui sont les plus importantes en tonnage, la filiere comprend trois

opérations essentielles:

e[ ’¢laboration de poudres métalliques compressibles; les poudres peuvent étre des
métaux purs ou des alliages, elles peuvent étre mélangées entre elles ou a d’autres poudres,
des non-métaux ou des composés métalliques tels que les oxydes ou les carbures; le mélange

comprend, en outre, une faible proportion d’une poudre d’un lubrifiant solide;

e[.a compression a froid de la poudre dans des outillages qui donne une piece
agglomérée, manipulable, de forme et de dimensions précises; la pression uni axiale est

comprise entre 200 et 800MPa;

e[ ¢ frittage qui consiste a chauffer les comprimés a une température élevée mais
nettement inférieure a la température de fusion du métal pur ou de I’alliage obtenu; une

atmosphere controlée et réductrice est nécessaire dans la plupart des cas.
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Dans cette filiere, la forme et les dimensions des pieces ne varient que treés peu et le
matériau final a donc une porosité résiduelle non négligeable. Exceptionnellement, au cours du

frittage, un retrait dimensionnel peut conduire a une porosité nulle.

2.3 Frittage:

Le frittage est un procédé de fabrication de pieces consistant a chauffer une poudre sans

la mener jusqu’a la fusion.

Sous l'effet de la chaleur, les grains se soudent entre eux, ce qui forme la cohésion de la

piece.
Le cas le plus connu est celui de la cuisson des poteries.

Le frittage est utilisé pour obtenir la densification de matériaux céramiques. Le frittage
n’est pas un phénomeéne encore bien connu, de nombreux articles de la littérature s’attachent
pour améliorer la compréhension ainsi qu’a tenter de le simuler, L’enjeu pour les céramistes
est de réussir d’obtenir une densité égale la valeur théorique Pour la céramique, en apportant
la plus faible quantité d’énergie possible. Le principe de Frittage sans ajout de pression est

appelé frittage naturel, il existe trois types de frittage :
-Le frittage en phase solide
-Le frittage en phase liquide

-Le frittage réactif (voir fig. 2.1)
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Frittage

l
I |

Frittage naturel Frittage sous charge
I | I I
Frittage en Frittage en Frittage en Frittage en
phase solide phase liquide phase solide phase liquide
I
[ | | ]
Non reactif Reactif Non reactif Reactif
A—A A+B - C A—A A+B - C

Figure 2.1 : Les différents types du frittage.[2.6]
2.3.1 Frittage en phase liquide:

Un liquide visqueux se forme, remplissant plus ou moins completement les espaces
poreux du compact initial, la densification se produit principalement parmi se en solution et

précipitation du solide, ce qui permet un transport de matiere rapide.

La densification durant le frittage en phase liquide connait 3 étapes : un réarrangement,

une dissolution-précipitation et enfin un grossissement de grains. (Fig. 2.2)
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Figure 2.2 : Etapes du frittage en phase liquide.[61]

2.3.2 Frittage en phase solide: au cours duquel tous les constituants restent solides. La
densification est produite par la soudure et le changement de forme des grains. Ce frittage

peut donc étre monophasé a un constituant ou polyphasé.

On peut, de facon ponctuelle, ajouter des additifs qui permettent, sans créer de phase
liquide, d’accélérer la densification. Ce mode de frittage est particulierement utilisé pour les
céramiques techniques dont la pureté des joints de grains est importante pour les propriétés
d’usage: thermomécaniques (outils de coupe, barrieres thermiques, combustible nucléaire),
électriques ou magnétiques (diélectriques, varistances, supraconducteurs), optiques, et Tous
les constituants restent 1’état solide tout au long du frittage, la densification passe par un
changement de forme des grains, Le transport de matiere se produisant principalement par

diffusion aux joints de grains.
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-La vitrification qui correspond a 1’apparition d’une phase vitreuse importante lors du
chauffage, la quantité est alors suffisante pour combler la porosité. Ce procédé est largement
utilisé pour densifier les céramiques dites traditionnelles telles que les porcelaines...
L’obtention d’une phase liquide en plus de la phase solide nécessite la réaction entre plusieurs
constituants ou la fusion de I’un d’eux a I’exclusion des autres ; c’est donc un frittage
polyphasé a plusieurs constituants. Ce cas sera traité conjointement au frittage en phase

liquide.

Réarrangement
des grains

Formation de
joints de grains
et de ponts

Joints de grains
Ponts

Figure 2.3 : Principe du frittage en phase solide.

2.3.3 Frittage réactif: Deux ou plusieurs constituants réagissent ensemble lors du
frittage, la densification se faisant par la précipitation du nouveau composé, le principe du
frittage est 1’utilisation de I’énergie de surface disponible lorsque le matériau est sous Forme
de poudre affin d’obtenir une structure dense, dans ce cas deux phénomenes entrent en

compétition pour minimiser I’énergie du systéme en minimisant cette énergie de surface.
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Techniques Pressage a chaud :

Les techniques de pressage a chaud permettent d’améliorer la densification de la
céramique en facilitant la fermeture des pores entre les grains, la pression et la température
sont appliqués simultanément la poudre de base, ce qui augmente leur efficacité par rapport
un frittage nature, ces techniques présentent 1’avantage de permettre une densification Tres
rapide du matériau, et donc dévier une croissance de grains trop importante si nécessaire,
cependant, ces techniques sont difficilement utilisables dans le milieu industriel cause des
couts €levés des fours et outils, ainsi que leur difficile adaptation une production en continu,

le pressage étant effectué soit sous vide, soit sous atmosphere inerte.

2.4 Pressage a chaud unidirectionnel «<HP»:

HP consiste a appliquer aux pieces un cycle de pression et de température élevée (jusqu'a
2000 bars et 2000°C) a I’aide d’un gaz confiné dans une enceinte comprenant un résistor
Cette méthode a été utilisée pour I’élaboration du carbure mixte a partir d’un mélange de
poudres.

L’échantillon est scellé sous vide dans une ampoule en pyrex soumise a la compression
de 25 MPa a une plage de température 800-1600°C.

La technique du pressage a chaud est utile en particulier pour les matériaux dont la

vitesse de croissance granulaire est élevée.

2.5 Pressage a chaud isostatique « HIP»:

La compression isostatique a chaud est une forme de traitement thermique qui utilise une
pression élevée pour améliorer les propriétés d’un matériau. Cette pression est appliquée via
un gaz inerte, habituellement de 1’argon. La mise sous une température et d’une pression
¢levées pendant un certain intervalle de temps permet d’obtenir une déformation plastique, un
fluage et une diffusion. Les fonderies pour les applications critiques sont soumise a une
compression isostatique a chaud afin d’éliminer la porosité interne et améliorer les propriétés
mécaniques en €éliminant les défauts. La compression isostatique a chaud permet également
I’assemblage, ou le soudage, de deux ou plusieurs matériaux, a 1’état solide ou en
poudre.Cette technique est abondamment utilisée pour le frittage réactif des phases MAX
[60],et consiste a suivre d’un traitement thermique sous une pression isostatique une poudre

déja compacté a froid. La température peut atteindre 2000 °C et la pression 400 MPa
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2.6 Technique du Spark Plasma Sintering «SPS»:

Durant le SPS, le chauffage n’est pas conférée de I’extérieur comme pour le HP, mais

plutdt génére par effet Joule sur I’ensemble « moule-pistons-échantillon » (voir fig2.4).

En fonction de I’intensité du courant pulsé, il est possible d’effectuer des cycles
thermiques tres courts de I’ordre de quelques minutes. Par ailleurs I’application de pression
pouvant atteindre les 100 MPa permet de diminuer les cycles thermiques du frittage, ce qui
permet de considérablement diminuer le phénomene de croissance granulaire et de conserver

des tailles de grains nanométriques.

A noté qu’il existe d’autres types de synthése par dépdt comme le CVD « Chemical
Vapour Deposition », PVD « Physical Vapour Deposition », et Dépot par PLD « Pulsed Laser

Deposition ».

Moule
Graphite
e

Lh

D -
Fression

Chambre

Fig. 2.4. Procédure SparkPlasmaSintering (SPS)
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Chapitre 3 :

3.1 Introduction :

L’objectif de notre travail est de synthétiser la phase MAX Cr2AlC et la phase MAB

Fe»AlB; sans avoir a utiliser une protection sous gaz d’argon (Ar).

Selon 1’objectif de cette étude nous nous sommes penchés sur une nouvelle technique
expérimentale que les chercheurs ont découverte en utilisant des sels nommé le Kbr(en 1’an

2019, Dash et al. [61])et pour la premiere fois on va utiliser le NaBr.

3.2 Elaboration :

L’¢laboration des échantillons sera des poudres selon leur forme finale, la technique
utilisée se fera dans un four a moufle dans une atmosphere sous air. Pour empécher

I’oxydation des poudres (produits initiaux), on va :

-Synthétiser la phase MAX Cr;AlC et la phase MAB Fe;AlB; par le Kbr a différents

températureau laboratoire LERTI Université de Bilda 1.

-Synthétiser la phase MAX Cr2AIC et la phase MAB Fe>AlB> par le NaBr a différents

température au laboratoire LERTI Université de Bilda 1.

3.3 Mode opératoire :

Les caractéristiques de poudres utilisées pour la synthese de la phase MAX Cr2AIC et la
phase MAB Fe2AlIB2 sont regroupé dans le tableau suivant :

Elément Taille de la Marque Pureté
poudre
Cr 400mesh BIOCHEM 99.0%
Al 25microns BIOCHEM 98.0 %
C 2 microns PROLABO 99.99 %
Fe 400mesh BIOCHEM 99.5%
B 325mesh SIGMA 95.0%
ALDRICH

Sn 325mesh BIOCHEM 98.9 %
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Tableau 3.1 : conditions tribologiques utilisés pour les trois systemes composites.

Las figure suivantes montrent les poudres utilisées dans ce travail :

@
BIOCHEM

Chemopharma

Chromium metal powder
Laboratory Reagent

MW=5200 c

Content : 500 gr

Aluminium

L
" BIOGHEM
- T

Aluminium fine powder
Laboratory Reagent

MW=26.98
Content : 250 gr

Tested for laboratory use only %

Figure 3. 1 : Poudres utilisées pour la synthése du Cr2AIC.

Figure 3. 2 : Poudres utilisées pour la synthese du FeoAlBo.
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| Bromure de Sodium
(Nabr)

Bromure de Potassium
(Kbr)

BIOCHEM

Chemopharma

p
Potassium Bromide

Analytical Reagent

MW=119.01

Figure 3.3 : Les sels fondus utilisés pour la synthese des deux phases (MAX et MAB).

3.3.1 Pesage :

Tout d’abord on a fait un mélange homogene de 10gdes poudres

(nci=2mol,nai=1mol,nc=1mol) pour la phase CrAlC et un mélange homogene des

poudres(nre=2mol,nai=1,5mol,ng=2mol,ns,=0,2mol ) pour la phase Fe,AlB;avec une balance

de précision 0,001g.

La figure suivante montre le mélange de poudres préparé :
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Figure3.4 : balance analytique de précision ADAM

On ajoute une quantité de 10g une fois avec le Kbr et une autre fois avec le Nabr .

On obtient a la fin :

» Deux mélange de Cr2AlIC et Fe;AlB: avec le Kbr.
» Deuxmélange de Cr2AlC et Fe2AlB; avec le NaBr.

3.3.2 Broyage :

On a fait le broyage de chaque mélange en utilisant un mortier en agate, puison les remit
dans des boites et on ajoute des billes pour avoir une bonne homogénéité des poudres en les

agitant, les poudres ont été homogénéisé pendant une période de 72 h.

Figure 3. 5 : Mortier et pillon.
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Figure3. 6 :poudre homogeinisée avec des billes.

3.3.3 Compactage :

Apres avoir mélangé les poudres, ils ont été mis dans le dispositif de compactage (montré

sur la figure 3.7), quatre pastilles pour chaque température et chaque sel ont été préparé.

Figure 3.7 : La pastilleuse (marque SPECAC) utilisé est montrée sur la figure suivante :

Figure 3.8 : Pastilleuse de laboratoire SPECAC, capacité maximale 25 tonnes.

29



Apres avoir mis la poudre dans le dispositif, la poudre a été compacté avec une pression

de 9 tonnes.

3.3.4 L’encapsulation :

On met la poudre compacté dans le dispositif d’encapsulationavec les sels protecteurs
utilisés (Kbr) ensuite on le pose dans la pastilleuse avec une pression de 5 tonnes comme
montré dans la figure 3.9a. Les pastilles des poudres destinées au frittage doivent étre

encapsulé et entouré par le KBr de la maniere suivante (figure 3.9):

Figure 3 .9 : montre la pastille entourée par le sel KBr
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Une fois le compactage et I’encapsulation est terminé, les échantillons seront prés a étre
mis dans le four. La figure suivante montre les pastilles (poudres réactif) apres encapsulation

par le KBr.

I Une capsule |

Une pastille

Figure 3.10 : une pastille encapsulée avec le Kbr
3.3.5 Four :

Onimmerge les capsules dans le Kbr a I’intérieur des creusées pour assurer une bonne
protection contre I’oxydation a haute température. Les creusets doivent etre remplis
entierement par le KBr (en poudre) pour assurer la complete protection apres que les sels

deviennent liquides dans le four.

La figure suivante montre une capsule entourés par le Kbr dans le creusé
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Figure 3.11 : une capsule entourée par le Kbr

L’¢élaboration des échantillons dans le four se répartissent en différentes températures

pour savoir a quelle température en atteint la phase prévisible, le taux de chauffage pour

chaque température est de 5°C /min.

Figure 3.12 :afficheur de reglage de la température de fur
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a) A 900°: le temps qui a été pour atteindre cette température été de 3h, ensuite un temps

de maintien de 1h, apres on a laissé les échantillons refroidir dans le four.
b) A 1000°: le temps qui a été pour atteindre cette température été de 3h 20 min, ensuite

un temps de maintien de 1h, apres on a laissé les échantillons refroidir dans le four.

c) A 1050°: le temps qui a été pour atteindre cette température été de 3h 30 min, ensuite

un temps de maintien de 1h, apres on a laissé les échantillons refroidir dans le four.

La figure suivante représente le four utilisé dans ces expériences, le four est un four a

moufle NABERTHERM B180).

MORE THAN NEAT
\;x“ ‘)

'&'{\ “\:\\;\\; (RX)
‘O‘I .
‘\:1:|‘ \:\\‘ W \ ‘\:‘::»‘:\i’ }‘m,\‘v:\\‘:,:,\‘:‘! 'y ‘: R Wi Y

!
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‘ \ WA " ‘|‘1‘\‘|‘|‘||\‘\‘|‘v'\ln.| W

)

Figure 3.13 :un four a moufle NABERTHERM B180).
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3.3.6 Récupération des poudres :

Pour récupérer les échantillons apres refroidissement, les creusets seront immergés dans
I’eau pour permettre que le sel se dissout. L’enlévement du KBr est aidé aussi par le biais

d’une spatule en INOX.

La figure suivante montre 1I’enlévement du KBr apres le refroidissement des échantillons

En utilisant 'eau et

a l'aide d’'une
spatule en INOX

Figure 3.14 :I’enlévement du KBr

3.3.7 Filtration :

Les poudres sont récupérés par le biais d’un dispositif de filtration comme démontré

dans la figure suivante :

Figure 3.15 : represente la filtration de la pour

En bref, un papier filtre est mis dans un entonnoir Buchner couplé avec une fiole a vide,

cette derniére est raccordé avec une pompe pour accélérer 1’aspiration de I’eau.
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3.3.8 Rincage :

Les poudres apres récupération doivent étre lavées (mises dans un Becher remplis d’eau
distillé, et ensuite mis sous agitation (agitateur magnétique, figure 3.16), pendant 20 min).
Cette étape a été reproduite deux fois, pour assurer le bon nettoyage des poudres des sels

utilisés.

Figure 3.16 : un agitateur magnétique
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Une fois bien rincées, une derniere étape de filtration est nécessaire, ensuite les poudre
sont séchées dans une étuve de marque MEMMERT, a une température de 80 °C pendant

24h.
Ensuite on les mise dans des tubes pour les apporté en examinassions

Les photos suivantes montrent les échantillons élaborés :

Figure 3.17 : les échantillons filtré¢ dan I’étuve MEMMERT
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Poudre apres I'étuve |

| Poudre broyé

Figure 3.18 : Echantillon Fe;AlB> apres I’étuve.

3.4 Caractérisation :

1- La diffraction des rayons X des poudres élaborées. CRTI Chéraga.

2- DSC. Differential Scanning Calorimetry. CRTI Chéraga.

3.5 Diffraction par Rayons X (DRX) :

La diffraction des rayons X abrégé DRX, est une technique d’identification de phases
présentes dans un matériau donné. Le rayonnement électromagnétique des rayons X dont les
longueurs d’onde sont collectées a partir de la réflexion des plans atomiques séparés par une
distance d dans un réseau cristallin, permet d’identifier le matériau en question en utilisant la
loi de Bragg : n A =2 d sin 6. Ou n : ordre de diffraction, d : distance entre deux plans
cristallographiques, A : longueur d’onde des rayons X, 6 : Angle de Bragg demi-angle de
déviation (moitié de I’angle entre le faisceau incident et la direction du détecteur) [150],

[151], [153].
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Détecteur
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diffractant
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a la surface de
I'echantilion

Figure 3.17 : Schéma explicatif de la DRX présentant les différents angles pris

en compte [152].

Le diffractogramme est un enregistrement de I’intensité diffractée en fonction de I’angle
20 formé avec le faisceau direct. Le systéme est constitué d’un goniométre 6-

2 O totalement automatisé est commandé par un logiciel. Le mode d’enregistrement
consiste a mesurer 1’intensité diffractée par un déplacement pas a pas 1’échantillon et du
détecteur. En d’autres termes un balayage de 1’angle de diffraction est obtenu a I’aide du
goniomeétre ou 1’échantillon effectue une rotation avec un mouvemen uniforme de vitesse
angulaire O, tandis que le détecteur, avec sa fente réceptrice placée sur le point de focalisation
tourne autour de I’échantillon avec angle de 2 6. Le diffractometre utilisé est du type
(Panalytical X’pert Pro) avec des radiations Cu-o. (1.54 A) et un pas de 0.02°. L’appareil

utilisé est montré dans la figure suivante :

Figure 3.18 : Diffractometre de Rayons X, PanalyticalX’pert Pro, D8, CRTI, Chéraga.
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Chapitre 4 :

4.1 Introduction :

Ce chapitre portera les résultats expérimentaux, de notre étude. Qui consiste a

Synthétiser la phase MAX Cr2AIC et la phase MAB Fe>AlIB, avec le KBr a différentes
températures analysé par DRX et DSC de la poudre utilisée.

la méthode de synthétiser la poudre de Cr,AlC et la poudre Fe;AlB, avec le KBr est une
méthode nano dimensionnée de Cr :Al :C =2 :1 :1 en poudre dans le sel fondu KBr . et

Fe: Al: B :Sn=2:1,5:2:0,2 pour le Fe>AlB,.

Les effets des parametres sur la pureté des poudres Cr2AIC et Fe;AlB> ont également été
étudiés en détail.

La synthétisation des poudres céramiques a composition controlée, morphologie, phase
cristalline, est extrémement important pour la fabrication de haute performance céramique. Les
sels fondus est une technique de synthése a basse température et sans avoir besoin d’utiliser un
four sous gaz d’argon, et des poudres tres cristallines peuvent étre obtenues grace a la bonne

activité des matieres premieres dans la solution de sel fondu.
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4.2 Le sel protecteur :

Pour notre synthese on a utiliser des sels fondues comme des protecteurs pour atteindre a notre
objectif qui consiste a éviter le four sous gaz d’argon ,et baisser la température de la
synthétisation des phase MAX et phase MAB et pour cela on choisit le KBr et le NaBr .

4.2.1 Le KBr (bromure de sodium) est le NaBr (bromure de potassium) :

Et apres notre expériences on a trouvé que le KBr est un bon protecteur contre 1’oxydation
contrairement a le NaBr qui ét€ un mauvais protecteur contre 1’oxydation a haut température.(la
figure 4.1) montre les résultats obtenue .

a b

Figure 4.1 : les échantillons apres 3h30 dans le four et un temps de maintien de 1h

a)avec le NaBr b) avec le KBr .

4.3Diffraction des rayons X de la phase MAX traités avec le KBr :

La figure présente Le diagramme de diffraction des rayons X (DRX) de la phase MAX Cr,AIC
2 900°C,1000° C et 1050°C .

Les échantillon synthétisé par des température de (900-1000-1050 )°C pour 3h20 min avec
I’utilisation du KBr comme réactive et protecteur contre I’oxydation

L’identification des phases par le logiciel X Pert High Score a révélé I’existence de la phase
prévisible CroAIC 2 900°C avec des intermédiaires ( Cr7C3,Cr3Ca et CraAl)

Et on observe aussi I’existence du KBr due a la mauvaise filtration durant I’expérience.
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Figure 4.2 : Diffraction des rayons X de la phase MAX Cr2AIC avec le KBr
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4.4 Diffraction des rayons X de la phase MAB traités avec le KBr :

La figure présente Le diagramme de diffraction des rayons X (DRX) de la phase MAB Fe;AlB>
a900°C,1000° C et 1050°C .

L’échantillon a été synthétisé par une température de 1000 °C pour 3h20 min avec [’utilisation
du KBr comme réactive et protecteur contre 1’oxydation (figure4. ? )

L’identification des phases par le logiciel X Pert High Score a révélé I’existence de la phase
prévisible Fe;AlB> a 900°C avec des intermédiaires ( FeAles et FeB) et on observe aussi

I’existence de 1’étain qui a ét€ ajouter comme réactive pour obtenir une meilleure résultat .

3000« m -Fe,AlB, o
f %-Sn o

2500 «

2000 - o

Intensity

100

Figure 4.3 : Diffraction des rayons X de la phase MAB Fe;AlB: avec le KBr a 1000°C
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Figure 4.4 : Diffraction des rayons X de la phase MAB Fe>AlB: avec le KBr

4.5 Diffraction des rayons X de la phase MAX traités NaBr :

La figure présente Le diagramme de diffraction des rayons X (DRX) de la phase MAX Cr2AlC
2 900°C,1000° C et 1050°C .

Les échantillon synthétisé par des température de (900-1000-1050 )°C pour 3h20 min avec
’utilisation du NaBr comme réactive et protecteur contre 1’oxydation

L’identification des phases par le logiciel X Pert High Score a révélé I’existence de la phase
prévisible CrAIC a 900°C avec des intermédiaires ( Cr7C3,Cr3Cz et Cr2Al)

Et on observe aussi I’existence du NaBr due a la mauvaise filtration durant 1’expérience.

43



10000 e e e

® CrAlC
4 .A ® CriCs
s I . A Oy
* CrAl
8000« . ' , * oAl
‘ | . NaBr

*
*
ol il

| ‘ i\ | ‘ p
A i it 'W Ao W' e PR LR VS, W IM‘V\"""WW

6000 = -
>
o
7] |
= < A { 4
9 | |
e *
= | " A .
— *
40004 T -
FURP—— Prssmtonyet o ) T OPURY [ | ERRY | DRSPS VRSN | Y| GO Qo T VPN
o L
2000 «

Figure 4.5 : Diffraction des rayons X de la phase MAX Cr,AIC avec le NaBr.

4.6 Diffraction des rayons X de la phase MAB traités NaBr :

La figure présente Le diagramme de diffraction des rayons X (DRX) de la phase MAB Fe;AlB>
a 900°C,1000° C et 1050°C .

L’échantillon a été synthétisé par une température de 1000 °C pour 3h20 min avec |’utilisation
du NaBr comme réactive et protecteur contre I’oxydation (figure4.6)

L’identification des phases par le logiciel X Pert High Score a révélé I’existence de la phase
prévisible Fe;AlB> a 900°C avec des intermédiaires ( FeAls et FeB) et on observe aussi

I’existence de I’étain qui a été ajouter comme réactive pour obtenir une meilleure résultat .
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Conclusion :

Ce travail consiste a 1’étude de synthése de deux céramiques ternaires nanolamellaires, une
phase MAX qui est le Cr2AlC et une phase MAB (le FeoAlB»). Par le biais d’un milieu de sels
en fusions, les sels utilisés étaient le KBr et le NaBr. Les points les plus importants sont les
suivants :

1- La phase MAB (Fe2AlB») a été synthétisée avec une grande pureté (sans impuretés) a 1000°C
en utilisant le bromure de potassium (KBr) comme milieu de réaction et protecteur avec un four
a moufle et sans I’utilisation de I’argon.

2- Un agent d’aide durant la synthése du Fe2AlB> qui est I’étain (Sn) a été ajouté durant la
synthese du FexAlB2 et a prouver son efficacité pour améliorer la pureté des échantillons finales.

2- En ce qui concerne le NaBr, ce sel n’a pas pu protéger les produits initiaux (poudres réactifs),
la phase MAX CrAlC et la phase MAB Fe>AlB; ont été oxydées en utilisant le NaBr comme
réactif et protecteur (encapsulation) avec un four normal et sans 1’utilisation de 1’argon.

Pour étudié la réactivité du NaBr et son effet sur le milieu réactif, les poudres ont été mélangé
avec du NaBr (comme milieu de réaction) et encapsulé par le KBr (comme sel protecteur), les
résultats importants sont les suivants :

1-D’apres les analyses de diffraction des rayons X, le milieu NaBr n’a pas pu procurer un bon
milieu de réaction dans la marge de température étudiée. Les MAX et MAB ont été formé a des
températures plus élevées comparant au KBr, et les impuretés étaient présents avec une grande
quantité.

En déduit que :

-Le KBr est un excellent choix pour synthétiser la phase Fe2AlB», a ce jour on a pu trouver la
plus basse température et le temps le plus réduit pour la réussite de 1’¢élaboration de cette phase
(Fe2AlB»). Avant notre étude, cette phase ne pouvait €tre synthétisée a moins de 1150°C
pendant un temps de frittage de 15h a 14 jours.
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