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Résumé

Les phases MAX sont des matériaux céramiques qui constituent une nouvelle classe de
matériaux nano-lamellaires, avec des propriéetés intermédiaires entre celles des métaux et celles
des céramiques, afin d’augmentant le champ des applications possibles. Ainsi, au cours des
deux dernieres décennies les projets se sont multipliés pour développer notamment des paliers
a feuilles en phase MAX pour des applications a haute température.

Cette bonne résistance a la corrosion mais également a I’oxydation a haute température revient
a la capacité de ces phases MAX de former des couches passives (chromine, alumine,...) en

cours d’oxydation. C’est pourquoi des les premicres études menées des applications a haute

température ou encore des applications pour piéces tournantes sont envisagées.

Abstract

MAX phases are ceramic materials that constitute a new class of nano-lamellar materials, with
intermediate properties between those of metals and ceramics, increasing the field of possible
applications. Thus, over the last two decades, projects have multiplied in order to develop, in
particular, sheet bearings in the MAX phase for high temperature applications.

This good resistance to corrosion but also to oxidation at high temperature is due to the capacity
of these MAX phases to form passive layers (chromine, alumina) during oxidation. This is why
from the first studies carried out, high temperature applications or applications for rotating parts

are envisaged.
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Introduction générale

Introduction générale

Le domaine industriel est indispensable sur le marché des pays dont le domaine des matériaux
est aussi 1’'un des domaines qui ouvre de nouvelles voies technologiques dans la vie
commerciale de nombreux domaines importants. Ce qui donne la force pour les chercheurs pour
¢laborer des nouveaux matériaux afin de suivre 1’évolution et le développement de ce domaine.

Dans les années 60, le groupe de Hans nawotny [1] a découvert plus que 30 nouvelles phases
de carbures et nitrures, dénommés phases H (ou phase Hagg). Ces phases sont resté
complétement inexplorées jusqu’a les années 90, 1’équipe de Barsoum et El-Raghy [2] a
I’'université de Broxel (Philadelphie USA) ont réussi a synthétisé sous forme massive un
matériau monophasé de composition TisSiCz . Les travaux préliminaires qu’ils réaliserent
démontré que ce matériau possede une combinaison unique de propriétés, il allie de trés bonnes
propriétés typiques d’un matériau métallique a celle des matériaux céramiques. Ainsi, comme
les métaux, ils présentent des conductivités electriques et thermiques élevés et ils sont usinables
a tempeératures ambiantes avec des outils traditionnels. lls sont par ailleurs extrémement
résistants a 1I’oxydation, possédant une densité faible et une forte rigidité tant comme les
céramiques. Plus tard la méme équipe a découvert la phase TisAIN3 [3-4 ]. Il a été clairement
montré que cette phase partage la méme structure de base que la phase TisSiCo, qu’elle posséde
des propriétés similaires. Plus généralement, il a été démontré que c’est un trés grand nombre
de phase possédant des compositions chimiques différentes qui posséde le méme type de
propriété.

Ces différentes découvertes ont conduit a 1’introduction d’une nouvelle nomenclature pour
ces matériaux désormais appelés les phases Mn+1AXn (n=1,2 ou 3) ou phase MAX ou M est un
métal de transition, A est un élément de groupe A et X est un Carbone et/ou Azote [5-6 ].
Depuis, de nombreuses autres phases MAX ont été synthétisés et ils ont révélé des propriétés
tres inhabituelles entrainant de nombreuses études plus fondamentales [7]. Ces propriétés
étonnantes proviennent de la structure en couches (matériaux nanolamillaires) des phases MAX
et de la combinaison des liaisons M-X (métallique, iono-covalente) qui sont généralement fortes
comparativement aux liaisons M-A. Ces propriétés remarquables ont fallu des matériaux a fort
potentiel applicative méme si a I’heure actuelle leurs applications restent encore limitées [8].

Pour tenter d’augmenter encore ces propriétés de la phase MAX, on a pensé de trouver des
nouvelles solutions pour I’améliorer, et surtout de développer la résistance a 1’oxydation
cyclique de la phase MAX Cr.GeC. Dong, on a étudié plus des couches d’oxyde de cette phase
par des basses températures, car 1’é¢tude de la résistance a I’oxydation des phases MAX est
veérifié pour des hautes températures.

C’est dans ce contexte que s’inscrit ce mémoire consacré a la phase MAX Cr2GeC, ce
manuscrit présente les principaux travaux mise en ceuvre afin de 1ié les paramétres d’élaboration
aux I’un des propriétés développées obtenus par I’amélioration de la résistance a I’oxydation
cyclique de la phase MAX étudie.
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Ce travail s’articule de quatre chapitres :

e Le premier chapitre comporte une présentation générale sur les phase MAX et de
principales propriétés physiques et mécaniques, ainsi que les procédés d’élaborations
des phases MAX.

e Le deuxieéme chapitre parle sur la résistance a I’oxydation des phases MAX étudié par
une communauté scientifique.

e Le troisieme chapitre est consacré aux techniques expérimentales employés pour
caractériser la microstructure de la phase MAX Cr.GeC aprés une oxydation cyclique.

e Le quatriéme chapitre porte des résultats de la résistance a 1’oxydation cyclique de la
phase MAX Cr2GeC et leurs couches d’oxydes obtenus de cette étude.

Enfin, on cldturera ce mémoire par une conclusion générale et des perspectives souhaité
d’avenir.
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Chapitre | Introduction sur les phases MAX

I. Histoire des phases MAX

Dans les années 196070, les travaux de Nowotny et son équipe sur les carbures et les nitrures
ont permis la découverte de plus d’une centaine de nouveaux composés ternaires intitulées a
I’époque mais aussi d’autre composés tels que Ti3SiC2 et Ti3GeC.

Ces nouvelles phases n’ont pas suscité de réel engouement de la communauté scientifique de
I’époque. En effet, ces derniers ont permis de mettre en évidence 1’existence d’environ 60
carbures ternaires, comportant une structure cristallographique lamellaire similaire, appelés
phases H (Haggs phases). Dont la formule chimique de M2AX, ou M est un métal de transition,

A est un métal de groupe A et X du carbure ou de 1’azote.

Les phases synthétisées par Nawantny et Juestko [16] n’ont pas attiré ’attention de la
communauté scientifique de I’époque, c’est au cours des années 90, 1’étude de ces phases s’est
développée grace aux travaux mis en ceuvre par de I’Université de drexel, Philadelphie (USA)
M.W. Barsoum et T. EI-Raghy [15] . Ces derniers, réussi a synthétiser ses phases sous forme
massive (Ti3SiC2) grace a la découverte de nitrures ternaires de structure similaire et ils ont
réussi aussi a donnés des résultats intéressants. Depuis, plusieurs méthodes sont employeées pour
synthétiser cette phase. Tzeonov et Barsoum réussissent a obtenir une phase Ti3AIC2 pure et
massive en utilisant deux méthodes de synthese et de densification : la compression isostatique
achaud HIP (pour Hot Isostatic Pressing) et le frittage flash SPS (pour Spark Plasma Sintering).
Ces carbures et nitrures ternaires ont été regroupés sous le terme générique de phases MAX ou
les propriétés sont en combinaison des matériaux céramiques et celles des matériaux
métalliques. Donc, les phases MAX comportent les propriétés céramiques qui se caractérisent
par une forte rigidité, une faible densité et sont trés résistant a I’oxydation et aux chocs
thermiques. Ainsi que les propriétes métalliques telles que la conductivité electrique et

thermique et aussi, ils sont usinables.

Aujourd’hui environ 70 phases MAX dont la synthése a pu étre reéalisée ou dont la stabilité
thermodynamique a été prédite par calcul. Par la suite, les phases MAX dont la nomination est
M2AX, M3AX> et MsAX3 obtenues respectivement pour n = 1, 2 et 3 seront aussi appelées
phases MAX 211,312 et 413 au sein d’une méme famille.
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I1. Généralité sur les phases MAX

I1.1. Introduction

Les phases MAX sont des carbures et nitrures ternaires dont les propriétés remarquables sont
intermédiaires entre celles des métaux et des céramiques. lls présentent une grande variété de
composition sous la méme structure cristalline. Cette combinaison unique montre leur confere
un ponctuel fort comme matériaux structurales et fonctionnelles, notamment en environnement
sévere (Haute température, oxydation, irradiation).

Les phases MAX forment une structure nano-lamellaire de formule chimique Mn+1AXn0u M
est un métal de transition des premiéres colonnes, A est un métal de groupe A du tableau
périodique et X soit C ou soit N ou une combinaison des deux éléments. Ces phases combinent
des propriétés intermédiaires entre celles des céramiques et des métaux. Ils ont un module
d’Young trés élevé, une bonne conductivité électrique et thermique ainsi contrairement aux
autres céramiques ils sont usinables. Au méme temps, Ils ont une bonne résistance a I’oxydation
et réfractaires a haute température.

La combinaison particuliére de ces propriétés représente une structure spéciale avec deux
types de liaisons. Une majorité des liaisons fortes covalentes et des liaisons appelées ioniques
ou des liaisons métalliques ce qui définit leurs originalités permet les autres familles des

matériaux par rapport a plusieurs parametres.

11.2. Structure des phases MAX

11.2.1. Composition chimique

Les phases MAX tirent leur nom de leur composition chimique. Elles ont pour formule
génerale Mn+1AXn ou n varie entre 1,2 et 3, ou M est un métal de transition, A est un élément
du groupe e du tableau périodique, X est le carbone et/ou 1’azote. Suivant la valeur de n, les
phases MAX sont dénommées phase 211 (n=1), 312 (n=2) et 413 (n=3). La figure 1.2 rappelle

les différents éléments pouvant étre présents dans les phases MAX.
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Figure 1.1: Localisation dans le tableau périodique des éléments constitutifs des phases MAX.

11.2.2. Structure cristallographique
Les phases MAX présentent une structure hexagonale et sont représentées par le groupe

d’espace P63/mmc. Les mailles hexagonales des phases MAX 211, 312 et 413 sont formées
d’octaédres M6X organisés en couches entre lesquelles sont intercalées des couches de
I’¢lément A. Les trois mailles se différencient par le nombre de couches d’octaedres M6X
séparant ses couches d’élément A : on a deux couches d’octaedres M6X pour les phases 211,
trois pour les phases 312, et quatre pour les phases 413. Les structures cristallographiques
caractérisant les phases MAX sont présentées sur la figure 1.2. On remarque la forte anisotropie
de la structure tandis que le paramétre de maille a est généralement trés proche de 3A, le
paramétre de maille c’est trés grand (c~13 A (pour une phase 211), c~18 A (pour une phase
312) et c~23-24 A (pour une phase 413)).
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Les valeurs des parametres des mailles de quelques phases MAX sont récapitulées pour les

matériaux considérés dans le tableau ci-dessous :

Tableau I. 1: Valeurs des parametres des mailles de quelques phases MAX.

Phases Parametres a (A°) Parametres ¢ (A°) Rapport (a/c)
Ti2AIN 2.99 13.61 4.55
Ti2AIC 3.04 13.60 4.47
Cr2AIC 2.86 12.80 4,74
Ti2SC 3.22 11.20 3.47
Ti3SiC2 3.07 17.67 5.75
Ti3AIC2 3.08 18.58 6.03
Ti3SnC2 3.14 18.65 5.93
(V0,5Cr0,5)3AIC2 2.89 17.73 6.13
Ta3Al0,6Sn0,4C2 3.09 19.13 6.19
Ti4AIN3 2.99 23.27 7.78
Ti4SiC3 3.05 22.67 7.43
Ti4GaC3 3.05 23.37 7.66
Ti4GeC3 3.08 22.85 7.41
a-Ta4AIC3 3.11 24.12 7.75
B-Ta4AIC3 3.09 23.70 7.66
Nb4AIC3 3.13 24.12 7.70
V4AIC3 2.92 22.69 1.77
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Figure 1.2: Les trois mailles élémentaires des phases MAX de gauche a droite (a) Structure 211 (b)
structure 312 (c) structure 413 [17 ].
Ces mailles des phases MAX signifiées un enchainement des plans pour les trois structures

cristallines 211, 312, 413 qu’est représenté sur la figure 1.3.
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Figure 1. 3: Enchainements des plans pour les structures 211, 312 et 413 orienté suivant I’axe [21].
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11.2.3. Les liaisons interatomiques des phases MAX

Tous comme les phases MX correspondantes aux phases MAX, On peut trouver les trois

types de liaisons interatomiques dans ces derniéres, covalentes, ioniques et Métalliques.

11.2.3.1. La liaison covalente
Elle se manifeste dans les phases MAX par la liaison entre les atomes M et X, ¢’est la liaison

la plus forte dans la structure des phases MAX. La liaison M-A dans la structure des phases
MAX est aussi considérée comme covalente, mais elle est faible par rapport a la liaison M-X.
En outre, la liaison covalente est le partage des électrons entre deux atomes ou dans une
molécule.
11.2.3.2. La liaison ionique

Il est clair que les liaisons dans les blocs MX ont un caractére covalent vu que la faible
différence d’électronégativité AX entre les éléments M et X (liaison covalente prédominante
pour AX < 1,7[22]. La liaison ionique est I’échange des électrons dans une molécule.
11.2.3.3. La liaison métallique

Cette liaison est représentée dans la structure des phases MAX par M-M. Vu la domination
de la densité d’état au niveau de Fermi N(Ef) par les orbitales des atomes M dans les phases
MAX. Cette derniere liaison est généralement la responsable de la bonne conductivité
électrique de type métallique affichée par les phases MAX di a la création d’un nuage
électronique.
11.2.4. La microstructure des phases MAX

La structure générale d’une céramique peut étre composée d’une phase ou plusieurs phases

différentes séparées par des joints de grains, des défauts ou des impuretés peuvent étre présents
a cause du procédé d’¢laboration.

El-Raghy et al. [9] Ont étudié les structures finales obtenues lors de la synthese de la phase
MAX Ti3SiC2 par pressage isostatique a chaud. Ils ont obtenu trois types de microstructures,
et cette derniére se change en fonction du temps de maintien et de la température.

Les paramétres exceptionnels des Phases MAX sont particuliers vu qu’elles combinent les
propriétés caractéristiques des céramiques et les propriétés des métaux. Les phases MAX
présentent des propriétés (thermique, mécanique et électrique) similaires avec les phases MAX.

e Une microstructure a grains fins notée FG.
e Une microstructure a gros grains notee CG.
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e Une microstructure intermédiaire avec de gros grains dans une matrice de grains
fins.
Ces matériaux ont la particularité de conjuguer certaines propriétés des métaux aux
propriétés caractéristiques des céramiques. La figure suivante montre les trois microstructures
des phases MAX [16].

Figure I. 4: Observation optique du Ti3SiC HIP 1450°C (a)  Structure FG t=8h (b) structure CG-
FG t=16h (c) structure CG t=24h [ 16].

11.2.5. Les propriétes des phases MAX

11.2.5.1. Les propriétés électriques

Les phases MAX sont de bons conducteurs électriques, comme les métaux. Leurs résistivités

électriques a la température ambiante varient entre 0,07 uQ.met 2,7 uQ.m, ce qui les place dans

10
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le domaine de la conduction. Le tableau 1.1 rapporte les valeurs de la conductivité et de la

résistivité électriques de quelques phases MAX.

Comme les métaux usuels, la résistivité électrique des phases MAX décroit linéairement avec
la température [9]. Ainsi, pour T >100 K, la résistivité en fonction de la température T est

donnée par la relation :

p(T) = p300[1 + a(T - 300)]pour T > 100K

Ou a est le coefficient de temperature de la résistivité exprimé en K-1.

Tableau I. 2: Valeurs de la conductivité et de la résistivité électriques de quelques phases
MAX et de composés binaires de base.

Composés Résistivité électrique Conductivité électrique
p(nam) (1 Q-1m-1)
Ti2SnC 0.22 4.54
Zr,SnC 0.28 3.57
Nb2SnC 0.45 0.22
Hf.SnC 0.45 0.22
Ze;:PbC 0.36 2.77
TisSiC2 0.22 4.54
TiC 0.4-0.59 2.5-1.69
ZrC 0.34-0.59 2.94-1.78
NbC 0.56 1.78
HfC 0.45-0.37 2.22-2.70
Sn 0.1 10

11
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11.2.5.2. Les propriétés thermiques

D’une maniére générale, les phases MAX sont connues comme étant de bons conducteurs
thermiques. Le comportement thermique des phases MAX dépend de 1’énergie de liaisons des
atomes A dans la structure : s'ils sont faiblement liés, les couches de A peuvent constituer de
puissants centres de diffusion des phonons, la contribution de Kph a Kt se trouve alors réduite.
De plus, comme dans le cas des 17 carbures ou nitrures binaires, il existe de fortes interactions
phonons-défauts ponctuels.

La conductivité thermique totale Kt est donnée par la formule suivante :
Kt = Ke + Kph

Ou Ke est la contribution des électrons a la conductivité totale et Kph est la contribution des
phonons & la conductivité totale.

Le tableau 1.3 représente les valeurs de la conductivité totale et des contributions Ke et Kph
de quelques phases MAX comparées a celles des carbures-nitrures de base a titre de
comparaison. Il est bien connu, dans les matériaux binaires, que conductivité dépend tres
fortement de la concentration en défauts ponctuels (lacunes pour TiC par exemple) qui sont des
centres de diffusion trés efficaces pour les phonons.

La contribution des phonons a la conductivité totale est donc d'autant plus faible que la
concentration en défauts ponctuels est élevée. Dans les phases MAX existent deux sources de
défauts ponctuels : les lacunes et la faiblesse des liaisons dans les plans A.

Tableau I. 3 : Conductivité thermique de quelques composés binaires et ternaires [10].

composés | K(W/m.k) | K(W/m.k) | 300k 1300k 300k 1300k
300k 1300k Ke KpH Ke Ken

TisSiC, 34 33 33 (97%) | 1(3%) 32(97%) | 1(3%)

Nb,AIC | 175 30.5 12.5(72%) | 5(28%) 25(82%) | 5(18%)

TisAIC29 | 12 20 2.8(23%) | 9.2(77%) | 10(50%) | 10(50%)

TiAIC 46 36 20(43%) | 26(57%) |/ /

TiCx 335 39 12(36%) | 21.5(64%) | 24(66%) | 15(38%)

TiCouos 14.4 33.4 7.35(50%) | 7.05(50%) |/ /

TiNo.oo 27.4 45.3 29.4 / / /

12
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11.2.5.3. Les propriétés mécaniques

Les phases MAX présentent des propriétés mécaniques étonnantes et tres intéressantes. Une
faible dureté, la dureté des phases MAX est faible et plutdt anisotrope par rapport a la dureté
des matériaux isotropes. Les duretés de ces phases ternaires synthétisées jusqu’a présent sont
géneralement comprises entre 2 et 5 GPa. La valeur la plus élevée est de 5,5 GPa, observee
dans le cas de TisAlCosNos [9]. Grande rigidité marquee par un module de Young qui varie
avec n ; autour de 300GPa pour les phases avec n > 1, bien que cette valeur soit intermédiaire
par rapport aux carbures. Les phases 211, comportant moins de liaisons M—X que les autres,
sont un peu moins rigides (E211 = 200GPa). Le TisSiC2 a un module d"Young d'environ 320GPa
et un module de cisaillement de 140GPa. Le coefficient de Poisson est de l'ordre de 0,2 pour
les phases MAX synthétisées.

Les phases MAX sont polycristallin et trés anisotropes. La déformation se fait
essentiellement par glissement dans les plans de base (théorie des kink-band émise par
Barsoum) [13].Ce mode de déformation procure aux phases MAX une résistance au choc et

une résistance a la propagation des fissures tres remarquables [14].

En Outre les phases MAX se caractérisent par une trés bonne usinabilité d’ou cette derniére
se fait par des cassures et enlevement de particules microscopiques en forme de paillettes
contrairement aux métaux pour lesquels 1’usinage se fait par déformation plastique [9]. La
figure 1.5 montre un couple vis-écrou minuscule usiné d’un morceau de TisSiC: fritte.

Figure 1. 5: Systéme vis-écrou usiné a partir de TizSiC2[9]

13
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Concernant le comportement mécanique aux hautes températures, les phases MAX se
distinguent des autres matériaux par une résistance remarquable aux sollicitations mécaniques
a températures élevées (comme les céramiques) tout en ayant une résistance au choc a basse
température (comme les métaux). A titre d’exemple, le composé TisSiC, présente un
comportement ductile au-dela de 850°C [9] qui correspond a la température de transition
fragile—ductile comme le montre la figure 1.6 Cette transition est influencée par plusieurs
parameétres tels que la taille des grains et la vitesse de déformation. Les courbes de déformation-
contrainte par compression de TisSiC> a différentes températures pour deux types de tailles de
grains, tandis que les courbes illustrant I’influence de la vitesse de déformation sont regroupées
dans la figure 1.7 Nous constatons que la contrainte limite, a 1300°C de la phase MAX TisSiC»
a grains fins testée vaut pres de deux fois la contrainte de la phase a gros grains [12]. En outre,
les résultats de cette étude montrent que le comportement mécanique de cette phase est un
comportement ductile, caractérisé par 3 domaines, a la température de 1200°C. Ces domaines
sont le domaine élastique (A), le domaine de déformation plastique ou interviennent un
durcissement apparent (B) et le domaine d’adoucissement avant rupture (C).
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Figure 1. 2: Courbe de déformations
contrainte du TisSiC, pour différentes
tailles de grains.

Figure 1. 1: Courbe de déformations du
TisSiC; a différentes températures.

Il est également remarqué que la vitesse de déformation est un paramétre influent dans le
comportement mécanique des phases MAX. Il apparait que la phase TisSiC, se comporte
comme une céramique pour des vitesses de déformation elevées et adopte un comportement
ductile lorsque la vitesse de déformation diminue. Ce comportement est di a un durcissement
suite aux cycles ouverts et réversibles charge-décharge qui traduisent une dissipation de
I’énergie lors des déplacements des dislocations. Le nombre de cycles ouverts diminuent
lorsque la vitesse de déformation augmente. Une transition ductile-fragile apparait lorsqu'on le
sollicite de plus en plus rapidement.

La tolérance a ’endommagement est aussi 1’une des caractéristiques de ces matériaux. Pour

le TisSiCa.

14



Chapitre | Introduction sur les phases MAX

Cette caractéristique a été mise en évidence par essais de micro dureté Vickers en appliquant
une charge 500g pendant 10s. La figure 1.8 est une micrographie au MEB montrant 1’aspect de

la zone de pénétration.

Figure 1. 8: Empreinte de micro-dureté a 500g montrant la structure lamellaire de Ti3SiC2.

La figure 1.8 montre 1’absence des fissures sur cette structure des lamelles flexibles capable
de se délaminer que de se fissurer. Dans le cas des phases MAX, il est tres difficile, pour ne pas
dire impossible d’induire la formation des fissures dans les coins des empreintes d’indentation
Vickers. La principale raison qui explique la tolérance a ’endommagement de ces matériaux
est leur aptitude a retenir et a confiner I’étendue des défauts créeés a une trés petite région autour

de I’empreinte d’indentation [10].

Les phases MAX sont des nouveaux matériaux appréciés pour leurs propriétés
exceptionnelles dues a leur dualité céramique-métal. Les diagrammes d’Ashby montrent
effectivement que ces phases sont situées dans le domaine céramique-métal. Comme les
métaux, les phases MAX sont usinables, elles sont thermiquement et électriquement
conductrices, résistantes aux chocs thermiques et comme les céramiques, elles sont rigides et
résistantes mécaniquement a température élevée, elles sont réfractaires (températures de

décomposition élevées), résistantes a 1’oxydation et de faibles densités.
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Figure 1. 9: (a) Diagramme d’ashby représentant le module du Young a température ambiante en
fonction de la densité pour un ensemble de matériau. (b) Agrandissement de la zone comportant les
matériaux aux modules du Young les plus élevés.

Le diagramme d’ashby prouve que les phases MAX ont deux comportements, plusieurs

propriétés qui combinent entre les métaux et les céramiques. La figure 1.9 indique que les

phases MAX possédent un module d’young comparable a celui des métaux et alliages les plus

rigides (alliages de Nickel, de tungstene) mais également comparable a celui des céramiques

techniques (Alumine, nitrure d’aluminium) pour des densités nettement inférieures a celles des

matériaux métalliques. A haute température,

une oxydation néfaste conduisant a une

dégradation rapide du matériau peut intervenir dans le cas des métaux et alliages mis en

évidence. Ce phénomeéne nécessite pour certaines applications spécifiques d’avoir recours a une

barriere thermique en céramique afin de protéger les surfaces en contact avec 1’environnement

extérieur.
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1.3 Elaboration des phases MAX

L’¢laboration d’échantillons massifs des phases MAX se faire selon deux méthodes
différentes : la premiere combine synthese et densification des échantillons massifs in situ
tandis que pour la seconde, seule la densification intervient, la phase MAX ayant été élaborée
au préalable sous forme pulvérulente selon I'un des procédés détaillés. Les deux voies choisies
font souvent intervenir une pression externe pour favoriser le processus de densification. Les
méthodes les plus communément employées pour obtenir des matériaux denses sont la
compression uniaxiale a chaud, la compression isostatique a chaud et le frittage flash. Cette
partie présente une étude non exhaustive des différentes conditions expérimentales décrites
dans la littérature pour 1’élaboration d’échantillon massifs de Ti3SiC2, Cr2AIC, Ti2AIC et

Ti3AIC2 par compression uniaxiale a chaud, compression isostatique a chaud et frittage flash.

1.3.1 Le frittage

Contrairement aux polymeres et aux métaux qui sont facile a les mettre en ceuvre car ils ont
un point de fusion, les céramiques sont difficiles a les mettre en ceuvre vu leurs caractéres
réfractaires sauf les verres qui posseédent un point de fusion relativement faible ou I’argile qu’il
devient malléable avec I’ajout de 1’eau. Cependant leurs caracteres réfractaires et leurs grandes
fragilités les céramiques ne sont pas facilement mise en ceuvre, donc les céramistes étaient
obligés d’exploiter une méthode de synthese qu’elle est basée sur le frittage des poudres
concassées, mélangées puis compressés dans une forme désirée et cuites. Selon différents
procédés afin d’avoir un matériau massif dense (piece finale). Cette partie va présenter les

différentes méthodes de ce procédé [20].
1.3.1.1 Le frittage naturelle

Le frittage est un phénomeéne qui n’est pas encore bien maitrisé, plusieurs chercheurs essaient
de le maitrisé et de le bien optimiser, le défi pour ces chercheurs est d’avoir une densité
expérimentale égale a la densité théorique avec un minimum d’énergie fournie, le principe de
frittage sans pression est appelé frittage naturel.

Le frittage naturel en phase solide : Tous les constituants restent a 1’état solide tout au long
du frittage, la densification passe par un changement de forme des grains, le transport de matiére
se produisant principalement par diffusion aux joints de grains. La figure 1.13 représente le

principe de frittage en phase solide.
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Figure 1. 10: Le principe de frittage en phase solide [20].

Le frittage naturel en phase liquide : Un liquide visqueux se forme, remplissant plus ou
moins complétement les espaces poreux du compact initial. La densification se produit
principalement par mise en solution et précipitation du solide, ce qui permet un transport de
matiére rapide.

Le frittage réactif : Deux ou plusieurs constituants réagissent ensemble lors du frittage, la
densification se faisant par précipitation du nouveau composé.

Le principe du frittage est ’utilisation de I’énergie de surface lorsque le matériau est sous forme
de poudre afin d’obtenir une structure dense. Deux phénomeénes entrent en jeu pour réaliser le
frittage :
o Un phénomene d’augmentation de la taille des particules de la poudre préalablement
compactée, la taille des grains et des pores augmentent ensemble dans la structure.
o Un phénoméne de création et d’extension de joints de grains, suivi d’un
grossissement de grains qui permet a la structure de se densifier.

La maitrise du procédé comme la température et le temps de maintien aprés compactage a

froid est important [20].

1.3.1.2. Le frittage sous pression mécanique

1.3.1.2.1 Technique du pressage a chaud unidirectionnel « HP »

Le pressage a chaud unidirectionnel (Hot Pressing HP) peut également étre utilisé, apres
avoir mélangé la poudre est préalablement compacté a froid afin d’avoir un solide plus facile a
manipuler puis placé dans un moule fermé par un piston. La montée en température se fait a
une certaine vitesse bien définie, la pression est appliquée mécaniquement sur le piston a une
vitesse bien définie aussi jusqu’a la valeur choisie, a la fin de la synthése apres avoir atteint le

temps de maintien voulu et le refroidissement se fait naturellement. [25].
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1.3.1.2.2 Technique du pressage isostatique a chaud « HIP »

La compaction isostatique a chaud (CIC) ou (HIP : Hot Isostatic Pressing) [24] est une
technique qui permet de densifier ou de synthétisé des poudres afin d’avoir des piéces massives
de taille et de formes plus ou moins complexe avec une microstructure uniforme, cette
technique consiste a capsuler ou envelopper une poudre compacté a froid, suivi d’un traitement
thermique sous une pression isostatique, cette derniere peut atteindre les 200MPa, et une
température de 2000°C, la pression est assuré par ’intermédiaire du gaz inerte (Argon, Azote).
Sous la pression et la température de poudre se densifie, contrairement au frittage, I’'HIP permet
de synthétiser des piéces massives a basses températures qui limitent ainsi le grossissement des

grains.

Figure 1. 11: Schématisation du procédé de compaction isostatique a chaud [20].
1.3.1.2.3 Technique du frittage flash plasma « SPS »

La méthode de synthése par frittage flash constitue a ce jour la méthode la plus rapide pour
élaborer des échantillons massifs de phase MAX de volume variable. Les études basées sur
cette technique se sont multipliées depuis le début des années 2000 []. Cette méthode repose
sur ’application simultanée d’une charge uniaxiale et d’un courant de forte intensité a travers
1’échantillon lorsque celui-ci est conducteur, sur I’ensemble « moule-pistons-échantillon ».

Cependant, les conditions expérimentales généralement employées, a savoir un courant de
quelques centaines d’amperes et une tension inferieurs a SV. remettent en cause I’hypothese de
la formation d’un plasma. Ainsi, la rapidité du frittage acquise grace a la methode SPS serait
essentiellement due & la rapidité de mise en place de I’effet de joule au sein de la matrice, des

pistons et entre les particules de poudre a des températures plus faibles.
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Figure I. 12 : Schématisation du procédé de frittage flash

1.4 Conclusion sur leurs propriétés generales :

La particularité des phases MAX réside dans leurs propriétés exceptionnelles qui résultent de
leur structure nano-lamellaire et peuvent étre résumées 1’étude faite sur les propriétés des phases
MAX dans le tableau suivant qui représente une combinaison exceptionnelle entre les propriétés

des matériaux métalliques et les céramiques.

Tableau I. 4 : Une combinaison exceptionnelle entre les propriétés des matériaux métalliques

et les céramiques

Les propriétés des matériaux métalliques Les propriétés des matériaux céramiques
o Excellents conducteurs électriques et o Résistants a I’oxydation.
thermiques. o Résistants aux acides et aux bases.
o Ténacite élevés. o Réfractaires a haute températures.
o Tres résistants aux chocs thermiques. o Conservation des propriétés
o Remarquablement usinables. mécaniques a haute températures.

Actuellement, plusieurs nouvelles solutions en voies de développement sur les phases MAX.
Ces matériaux nano lamellaires augmentent le champ des applications industrielles a cause de

leurs propriétés intéressantes [16].
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Chapitre Il La résistance a I’oxydation des phases MAX

I. Introduction

Souvent étudiées pour d’éventuelles applications a haute température. Les phases MAX ont
fait I’objet de nombreux travaux afin d’évaluer leur résistance a 1’oxydation. S’il est
communément admis que cette classe de matériaux présente des propriétés en oxydation
prometteuse, des divergences ont néanmoins pu étre constatées quant a la nature et a la teneur
des produits d’oxydation, mais également au niveau des cinétiques d’oxydation.

Les microstructures des échantillons ou encore la nature de 1’atmosphére employée lors des

essais d’oxydation sont susceptibles d’affecter les processus mis en jeu au cours de 1’oxydation.

I1. Définition sur I’oxydation

L’oxydation est I’étude de comportement du matériau sous I’effet de la température jouant

sur des hautes ou bien des basses températures sinon a des températures ambiantes.

11 existe deux différents types d’oxydation qu’on peut les représenter par la suite, le premier
type ¢’est une oxydation isotherme. Ce dernier est souvent utilisé pour expliquer le phénomeéne :
le mécanisme d’oxydation ; Contrairement au deuxieme type qui est utilisé a des fins

industrielles, c’est I’oxydation cyclique.

I11. La résistance a I’oxydation

Comme on a déja cité que les phases MAX possédent une excellente résistance et conductivité
thermiques, ils sont un excellent candidat pour les applications a haute température, cependant
leur résistance a I’oxydation est un facteur majeur pour les applications a haute température car
que dans le cas ou il va y avoir une formation d’une couche protectrice qu’on peut les utilisés
dans des applications a haute température. Généralement 1’oxydation des phases MAX suit la
formule suivante :

M,;+1AX, + b0, = M, + Ox + AOy + X,,0,b - YX,,

Les études sur 1’oxydation ont montré que jusqu’a maintenant la formation de plusieurs
types d’oxydes comme ’oxyde de silicium (SiO2), I’oxyde de chrome (Cr203) et 1’alumine
(Al203) [19].

Ainsi les études sur 1’oxydation des phases MAX a base de Titane (Ti) ont montré la

formation des couches de dioxyde de titane (TiOy).
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Si on prend le TisSiC,; comme exemple ces résultats sont obtenus aprés 1’étude faite par
Barsoum , El Raghy et Ogbuji en 1997, [22] ont démontrer que la résistance a I'oxydation de la
phase MAX TisSiC; avec 30 % de phase secondaire de carbure de silicium (SiC) est meilleur
que la méme phase MAX (TisSiCz) avec le méme pourcentage de phase secondaire, le carbure
de titane (TiC).

f" 'rf 1:|33|C
. 3

Figure. Il. 1: Imagerie MEB qui montre la couche d’oxydation des deux phases MAX

Cette étude a été confirmée par Zhang et al. En 2008 qui a montré que la résistance a
I’oxydation de la phase Max TisSiC> est améliorée avec un pourcentage plus élevé de carbure
de silicium (SiC). La figure 1.20 montre une imagerie MEB des deux phases MAX TizSiC»/SiC
et TisSiCo/TiC.

Dans le cas des Phases MAX ou A est I’aluminium (Al) comme le Ti2AIC et TisAIC, on aura
une couche de TiOz plus une couche protectrice d’Alumine (Al20z), la figure 11.2 représente
une imagerie MEB de la phase MAX Ti2AIC oxydé a une température de 1350°C pendant
2800h.
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Figure I1. 2: Imagerie MEB de la phase MAX Ti2AIC oxydé a I’air avec une température de 1350°C,

un temps de maintien de 2800h et 1’épaisseur de la couche d’oxyde en fonction de temps de maintien
[20].
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Dans le cas des phases MAX, les diverses études menées sur la résistance a 1’oxydation a
haute température ont montré la capacité de certains des composés de cette famille de matériaux
a former a leurs surface une couche d’oxyde passive. Cette passivation est notamment veérifiée
pour les phases MAX comportant de 1I’aluminium sur le site A (Ti2AIC, TizAIC, CroAIC...) et
formant de maniére préférentielle une couche d’alumine. L’utilisation d’une couche de
protection contre 1’oxydation n’est donc pas forcément requise pour ces phases alumino-

formeuses. C’est pour cela les phases MAX possédent des propriétés intéressantes.

V. Etat de ’art

Dans le cas des phases MAX, les diverses études menées sur la résistance a I’oxydation & haute
température ont montré la capacité de certains des composés de cette famille de matériaux a
former a leur surface une couche passive. Cette passivation est notamment vérifiée pour les
phases MAX comportant de 1’aluminium sur le site A (Ti2AIC, TizAIC,,TisSiCz et Cr2 AIC...)
et formant de maniére préférentielle une couche d’alumine. L’utilisation d’une couche de

protection contre 1I’oxydation n’est donc pas forcément requise pour ces phases alumino.

Les nombreux travaux réalisés afin de déterminer la résistance a 1’oxydation sous air des
phases MAX considérées dans cette étude bibliographigque mettent en évidence une oxydation
compétitive entre les éléments M et les éléments A de la maille cristalline.

a- TisSiC2

L’oxydation de TisSiC2 pour les températures intermédiaires (jusqu’a 800°C) conduit a
I’obtention d’une couche d’oxyde de surface comportant a la fois des cristaux de TiO: et de
SiOa.

Le TiO, se présente sous forme de rutile et d’anatase. Si la proportion anatase/rutile est
relativement importante a 500°C, celle-ci tend a diminuer avec 1’augmentation de temps
d’exposition et de la température. Les travaux menés par Zhang et all [8] a partir de test
d’émission acoustique réalisé sur des pastilles en cours d’oxydation isotherme et au cours de
refroidissement ont montré la formation de microfissures au cours de palier isotherme pour des
températures d’oxydation comprises entre 500°C et 800°C et la propagation de ses fissures au
refroidissement. Celles-ci sont issues de développement de contraintes au sein de la couche
d’oxyde constituée de TiO2 et SiOz, contraintes générés par la transformation anatase — rutile

entre 500°C et 800°C et expliqué par 1’écart de coefficients de dilatation thermiques entre les
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deux formes allotropiques de TiO; ainsi le nombre d’événement acoustique diminue avec
I’augmentation de la température et aucune fissuration n’est constaté a 900°C en 1’absence
d’anatase. A ces températures, contrairement a TiO2, le SiO2 observé au seins de la couche 2
de TiO2 formé n’est pas détectable par la diffraction des rayons X.

En effet, Pang et all ont mis en évidence la présence de SiO2 sous forme amorphe.

A haute température (T > 800°C), ’oxydation de TizSiC, sous air conduit encore a la
formation d’une couche comportant a la fois SiO2 et TiO; au contact de la phase MAX mais
aussi a la formation d’une couche externe de TiO> rutile. Une troisiéme couche riche en SiO>
est parfois mise en évidence a I’interface entre la couche externe de TiO2 et la couche interne
TiO2 + SiO2. Au cours des premiers stades d’oxydations, le SiO2 observé a la surface des
¢chantillons est présent sous forme amorphe. La nature et 1’épaisseur de la couche d’oxyde sont
indépendantes de la taille des grains de phase MAX. En revanche, la nature et le taux de phase
secondaire presents au seins de la phase MAX influent manifestement sur 1’épaisseur de la
couche d’oxyde formé, des observations effectuées sur TisSiC> comportant des inclusions de
TiC ou de SiC sont présentés en Figure 11.3. On notera la différence spectaculaire d’épaisseur

de I’oxyde formé en surface pour les mémes conditions d’oxydations [20].

e 10, + Si0,

T

Figure. 11. 3: Observation MEB en électrons rétrodiffusée des échantillons de Ti3SiC2
oxydés a 1125°C pendant 9h sous air [20].

Ainsi, une phase MAX riche en TiC favorisera la formation de TiO2, Oxyde plus favorable que
Si0O; a la diffusion d’oxygene, tandis qu’une phase MAX riche en SiC favorisera la formation
d’une couche plus dense et plus protectrice de SiO». L’étude des mécanismes d’oxydations en

utilisant un marqueur de surface a permis de mettre en évidence une diffusion externe de titane
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(a ’origine de I’information de la couche de TiO2) est une diffusion interne d’oxygéne (a
I’origine de la couche comportant TiOz et SiO.). Par ailleurs, de nombreux pores sont formés
aux seins de la couche interne, pores générales par les diffusions externes et internes d’ions et
par la formation d’espéces gazeuses tels que CO, COz et SiO.

Un récapitulatif des différentes structures des couches d’oxydes généralement rencontrés a
la surface de TisSiCo. L’apport en élément A a I’interface matériau oxyde est facilité par la
présence de joints de grains de phase MAX, chemins de diffusion préférentiels.

b- CrAlIC

L’oxydation de Cr2AIC est essentiellement étudiée pour des températures élevées (supérieure
a 700°C) a permis de mettre en évidence la formation en surface de I’échantillon d’une couche
d’oxyde majoritairement constituée d’a-Al.O3 dense et susceptible de comporter des inclusions
de Cr20s3. Plusieurs travaux d’oxydations conduits entre 900°C et 1300°C démontre par ailleurs
la formation dés les premieres heures, d’une couche du carbure de Chrome Cr7Cs a I’interface
entre la couche d’oxyde et la phase MAX et imputable au phénoméne d’oxydation.

En effet, les énergies libres standards de formation de I’a-Al>Os et de Cr.O3z montrent que la
formation d’Alumine est favorisée entrainant ainsi un appauvrissement en Aluminium et donc
la formation d’une couche de carbures a ’interface entre la couche d’oxyde et le matériau. A
1100 et 1200 °C, pour des durées d’oxydation suffisamment élevés (supérieure a 100 heures) ou
des tailles de grains de CroAIC suffisamment faible. Les dernieres études ont montré qu’il est
possible d’observer une couche unique d’Alumine en surface de la phase MAX sans couche
intermédiaire de Cr7Cs. Dans la majorité des cas le scénario d’oxydation de Cr,AIC proposé
s’appuie sur la formation initiale d’Alumine en surface dés les premiers stades d’oxydation.
Une premiére couche de Cr;Csz est formée a I’interface Cr2AIC/AlO3 susceptible d’étre
décomposé : le Carbone est oxydé sous forme de CO ou CO: gazeux tandis que le Chrome
forme du CrOz et ou de Cr.03 gazeux ou des cristallites de Cr.03 [20]. Une fois la surface
recouverte des cristallites d’Alumine et de chromine, 1’oxydation est assurée par la diffusion
interne d’oxygene permettant I’oxydation sélective de I’ Aluminium et ainsi la croissance de la
couche d’alumine interne. La diffusion externe d”Al** est ainsi a ’origine d’un appauvrissement
en Aluminium dans la couche de phase MAX sous-jacente et donc a I’origine de la formation
de Cr7Cs,
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V. Conclusion

L’¢étude d’oxydation montre que les phases MAX présentent une résistance a 1’oxydation di

a la formation des couches d’oxydes protectrices et passives.
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Chapitre Il Les techniques expérimentales

I. Introduction

L’objectif de cette partie expérimentale est 1’étude de 1’oxydation de la phase MAX Cr.GeC,
des caractérisations physico-chimiques et mécaniques ont été effectuées dans le but de voire le
comportement de cette phase et sa résistance a 1’oxydation cyclique.

Dans cette étude, 1’expérience est basée sur plusieurs équipements : un four, une balance de
précision pour réaliser la pesée des echantillons avant et apres chaque cycle, polisseuse,
enrobeuse, microscope électronique a balayage « MEB », diffractométre « diffraction des

rayons X », microscope optique, micro-durometre.

II. L’étude de matériau Cr.GeC

Dans cette expérience, on a étudié le matériau de la phase MAX Cr.GeC de structure 211
(n=1), dont I’élément M est le métal de transition « Chrome », I’élément du groupe A
représenté par le « Germanium » et le C est du carbone. Sa cellule unitaire est hexagonale
avec les parametres suivants, a = 2.954 A° et c = 12.08 A°.

La synthése des phases MAX est possible sous différentes formes, dans notre cas, on va
¢tudier le matériau sous forme massive avec des proportions steechiométriques, Cr (pur 99%),

Ge (pur 99%) et C (pur 99%).

Figure 111 1: Matériaux de la phase MAX Cr2GeC.

29



Chapitre Il Les techniques expérimentales

Ce matériau a été réalisé par le procédés du frittage sous pression Hot pression (HP)
L’élaboration a été effectuées a partir d’'un mélange de poudre constitué de Cr-Ge-graphite

avec un temps de maintien de 6 Heures avec une pression P= 45 MPa a T= 600 °c.

I11. Résistance a I’oxydation

Le traitement d’oxydation a été effectué sur quatre échantillons de la phase MAX Cr.GeC a
des températures différentes de 600°c, 700°c, 900°c et 950°c avec 10 cycles d’une heure de

temps de maintiens pour chaque cycle, suivis d’un refroidissement long au four.

1. Echantillon 1 a4 600°c

10
1 Cycle Mombre de cycle
2 Cycles

Figure 111 2: Représentation des 10 cycles en fonction de la température a 600°C.
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2. Echantillon 2 a 700°c

10
1 Cycle Nombre de cycle
2 Cycles

Figure 111 3: Représentation des 10 cycles en fonction de la température a 700°C.

3. Echantillon 3 a 900°c

T°C

3
1 Cycle Nombre de cycle
2 Cycles

Figure 111 4: Représentation des 3 cycles en fonction de la température a 900°C.
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4. Echantillon 4 a 950°c

T°C

a

1 Cycle Nombre de cycle
> 2 Cycles

T
L

T
|

Figure 111 5: Représentation des 4 cycles en fonction de la température a 950°C.

Cette expérience demande d’utilisé un four a mofle au niveau de laboratoire SDM de

[’université de Blida 1.

Figure 111 6: Four électrique a moufle de laboratoire d’SDM
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V. Estimation de la variation relative de gain de masse

Nous avons effectué des pesés, avant et aprés chaque traitement sur des échantillons de
Cr2GeC durant 10 cycles pour deux échantillons, I’un a 600°c et ’autre a 700°c et durant 3 a
4 cycles pour les deux autres échantillons a 900°c et 950°c d’une heure de maintien a 1’aide
d’une balance de précision de 10" g au niveau de département de mécanique « Université de

Blida | ».

Figure 111 7 : Une balance de précision du type Adam

On a utilisé la balance (la pesée) pour qu’on puisse suivre le gain de masse engendré par la
formation de la couche d’oxyde pour plusieurs cycles a différentes températures sur des
échantillons de Cr.GeC.

Le tableau 1 suivant permet de voir la pesée des 4 échantillons.
Tableau 111 1: La pesée des 4 échantillons de la phase MAX Cr2GeC.

Echantillons La masse moyenne initiale (Mmoyen) (Q)
1 (600°C) 0.24095
2 (700°0) 0.2720
3 (900°C) 0.2524
4 (950°0) 0.2888

33



Chapitre Il Les techniques expérimentales

Figure 111 8: Les échantillons avant et apres le traitement d’oxydation (A, A’) a 900 °C, (B, B’) a
950°C, (C, C’) a 600 °C et (D, D*) a 700°C.

V. Caractérisation microstructurale

Afin d’obtenir les propriétés intrinseques de matériau quelconque, il est nécessaire de passer
par une caractérisation bien défini selon le résultat souhaité trouvé.
1. Préparation métallographique
La préparation métallographique est basée sur trois étapes importantes, On peut les
représenter par un découpage, enrobage et polissage.
e Avant de faire le traitement d’oxydation, on a découpé notre matériau de la phase
MAX Cr2GeC a des petits échantillons sous forme des cubes de langueur de 2 mm,
de largeur de 2 mm et d’épaisseur de 2 mm par Electroérosion de type d’usinage
par fil ( ROBOFIL 200 / fil = 0.25 mm ) et d’un fil conducteur animé d’un
mouvement plan et angulaire découpe une piece suivant une surface réglée, au sein
de la société DEFI a Draria Alger.
e Apres un découpage, la préparation métallographique suit d’un enrobage.
L’échantillon enrobé par une résine conductrice qui consiste a une pression de 30
N, un temps du maintien de 10 min et un refroidissement de 5 min. Ces derniers ont
été fait par une enrobeuse.
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e A I’obtention du meilleur état de surface, les échantillons ont subi d’un polissage a
I’aide d’une polisseuse mécanique digitale au niveau de laboratoire de SDM
(Université Blida 1). Afin de réaliser 1’opération de préparation de surface, le
polissage est un procédé essentiel qui vise a établir des résultats remarquables
concernant les échantillons étudiés. Le polissage accomplit a I’aide de papier
abrasif (SiC) de différente granulométrie (280,400,600 et 1200) sur une polisseuse
rotative accompagné d’un lubrifiant a I’eau dans pour limiter 1’échauffement de

I’échantillon.

Figure 111 9 : Polisseuse

2. Diffraction des rayons X « DRX »
La diffraction des rayons X est un outil efficace pour étudier de facon non destructive la
structure cristallographique des matériaux, de poudres, de monocristaux, voire de couches
minces [57]. En envoyant des rayons X sur une cible, ces derniers sont diffusés par chacun des
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atomes de la cible. Ces rayons X diffusés interférent entre eux : si les atomes sont ordonnés,
alors ces interférences vont étre constructrices dans certaines directions et destructrices dans
d’autres. Ces interférences d’ondes diffusées forment le phénomene de diffraction, un
rayonnement X de longueur d’onde A lorsqu’il entre en collision avec un matériau cristallin [.].
Cette technique est basée sur la relation de Bragg, permet notamment de comprendre comment
sont organisés les atomes dans la matiére. Il se diffracte dans la direction du méme angle

d’incidence selon la loi de Bragg définie par :

Ln?& = 2 dhkl sin @ J

Avec :
n : ordre de diffraction.
dhkl : distance inter réticulaire entre les plans de la famille {hkl}.
6 : angle de diffraction.
Les mesures de diffraction aux rayons X (DRX) ont été effectuées via un diffractométre de
type Brucker D501 on utilisant la raie Ka de cuivre (Cu) = 1.540560.

.

Figure 111 10 : Diffractomeétre de type Brucker ADVNCE 8.
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3. Microscope électronique a balayage « MEB »

Le Microscope Electronique a Balayage (MEB) ou scanning Electron Microscopie (SEM) est
une technique puissante d’observation de la topographie de la surface des échantillons
massifs. Les images obtenues suite a la détection des électrons rétrodiffuses permettent
d’avoir des contrastes de couleur traduisant la répartition des éléments chimiques dans les
phases.

Le fonctionnement du microscope €lectronique a balayage est basé sur 1’émission d’électrons
produits par une cathode et la détection de signaux provenant de I’interaction de ces électrons
avec I’échantillon.

Le microscope électronique a balayage de type (QUANTA 650) est piloté au moyen de deux
ordinateurs sur lesquels sont installés les logiciels de commande du microscope, d’acquisition

et de traitement de résultats.

Figure 111 11: Microscope électronique a balayage « MEB »

Les électrons rétrodiffusés sont causés par la collision entre un électron incident et un atome
de I’échantillon. Ce sont des ¢électrons primaires qui ont réagi de fagon ¢€lastique avec des

noyaux d’atomes de 1’échantillon. Ils sont dispersés dans toutes les directions avec une faible
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perte d’énergie. Du fait de leur forte énergie, les électrons rétrodiffusés récupérés peuvent
provenir d’une plus grande profondeur que celle des €lectrons secondaires. La résolution
atteinte avec les électrons rétrodiffuses sera donc relativement faible, 1ls ont une sensibilité
topographique nettement inférieure. Du fait de leur origine, la quantité d’électrons
rétrodiffuses croit avec le numéro atomique des atomes constitutifs de la cible. Le détecteur
d'électrons rétrodiffusés est généralement placé a la verticale de I'échantillon dans I'axe du
faisceau (afin de récolter le maximum d'électrons rétrodiffusés) et donc la vision du relief ne

sera pas tres bonne avec ce détecteur.

4. Micro-durométre
Le principe de cet essai base sur des forces exercées par un pénétrateur (de forme pyramidale,
pour les essais Vickers). Une force constante pendant un temps donné, sur la surface d’un
¢chantillon. L’empreinte pyramidale laissée par le pénétrateur de 1’échantillon va permettre de

déterminer la dureté de 1’échantillon caractérisé.

Figure 111 12: Micro-durométre
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V1. Conclusion

Dans notre étude expérimentale on jouera sur différents parameétres qui gouverne le
mécanise d’oxydation cyclique :

La vitesse de chauffe ;

La température du palier chaud ;
La durée du palier chaud ;

La vitesse de refroidissement ;
La température du palier froid ;
La durée du palier froid ;

Le nombre de cycles a effectuer
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Chapitre IV Interprétation des résultats

l. Introduction
Notre expérience consiste a étudier comportement & 1’oxydation cyclique de la phase MAX
Cr2GeC (dix cycles et un temps de maintien au four d’une heure pour chaque cycle).
Dans ce chapitre, nous allons interpréter les résultats obtenus apres avoir réalisé la

préparation et I’oxydation du matériau étudié ainsi qu’une caractérisions microstructurale.

11.1. La diffraction des rayons X « DRX » de matériau non traité.

Le dépouillement des phases obtenues lors de 1’analyse de diffraction des rayons X (DRX)
des échantillons de la phase MAX « Cr,GeC », synthétisé par HP (T =1350°C, P = 45Mpa et t
= 6h), est accessible en utilisant le logiciel X pert Highscore Plus, accompagné d’une base de
donnée PDF2 permettant 1’identification des ¢léments de chaque phase.

Le diagramme de diffraction des rayons X (mode 6/26) obtenu de la phase MAX Cr.GeC,
représente sur la Figure 1V.1, indique que 1’échantillon non traité (t¢émoin), la présence de deux
phases, la phase MAX principale Cr2GeC, et une phase secondaire identifiée comme étant du
CrsCo.

+
L] Cr.GeC
& CrC;
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+
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e

Figure IV 1: Courbe de diffraction des rayons X de I’échantillon Cr2GeC non traité.
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I1.2. Observation au microscope électronique a balayage « MEB ».
Une image de la surface au microscope électronique a balayage (MEB) de la phase MAX

Cr2GeC, est représentée sur la Figure 1V.2. L’analyse chimique (EDS) de I’échantillon, nous

a permis d’obtenir une quantification des éléments présents.

5.52K

4.60K

3.68K

276K

184K/

0.92K

0.00K
0.0 13 25 39 52 65 78 91 104

Lsec: 300 1632K Cnts 1.140 keV Det: Octane Elite 25 Det

Figure IV 2: Analyse chimique EDS du point lindiquant que 1’échantillon est la phase MAX Cr2GeC.

L’analyse chimique ponctuelle par EDS du point 1 nous confirme la composition de
I’échantillon, qui est du Cr2GeC. Théoriquement, et suivant les parametres stcechiométriques
de cette phase MAX (211), le rapport Cr/Ge est attendu égale a 2. Les analyses énoncent un
pourcentage atomique de 66.46%.at Cr, et 33.54 %.at Ge, soit un rapport de 2.09, qui est jugé
proche de la valeur théorique attendu, confirmant ainsi les mesures obtenues.
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Chapitre IV Interprétation des résultats

I11.1. La diffraction des rayons X « DRX » des échantillons traités.

Les résultats obtenus de la phase MAX Cr,GeC traité par une diffraction des rayons X
« DRX » représenté sous forme d’un diffractogramme sur la Figure 1V.3
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Figure 1V 3: Diffractogramme de la phase MAX Cr2GeC apreés un traitement d’oxydation.

Les graphes de diffraction des rayons-X (diffractogramme) montrent que la phase MAX
CroGeC apres une oxydation cyclique de 10 cycles a la température de 600°C la présence de la
phase Cr20s; (Oxyde de Chrome) et la phase MAX Cr.GeC ainsi la méme chose pour
I’échantillon traité a 700°C. Par contre on remarque que I’intensité du pic de la phase Cr203 est
plus importante sur 1’échantillon traité a 700°C que a 600°C, ce qui signifié¢ que la formation
de la couche d’oxyde a la surface est plus importante sur 1’échantillon traité a 700°C. Ce qui en
concordance totale avec les travaux antérieurs lors des études sur la résistance a 1’oxydation des
phases MAX ou la température et le temps de maintien jouent un réle important sur le taux de

diffusion d’Oxygéne et la formation de la couche d’oxyde.
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I11.2. Le microscope électronique a balayage « MEB » des échantillons
traités.

Les analyses par cartographie au microscope électronique a balayage (MEB) des échantillons
traités a 700°C et a 600°C montrent la présence de 1’élément d’Oxygene a la surface avec le
Chrome ce qui confirme la formation d’une couche d’oxyde (Oxyde de Chrome Cr203).

Ces résultats sont aussi confirmeés précédemment par la diffraction des rayons-X,
malheureusement 1’opérateur n’a pas pris des images par MEB en profil pour I’estimation de
I’épaisseur de la couche d’oxyde formé mais basant sur les résultats de diffraction des rayons-
X ou I’intensité du pic de Cr.03 & 700°C etait plus importante. L’épaisseur de la couche obtenue

apres oxydation de I’échantillon a 600°C est moins importante mais ils ne sont pas négligeables.

5] o Cr
Map data 443 Map data 443
MAG: 400x HV: 30.0kV WD: 10.3mm MAG: 400x HV: 30.0kV WD: 10.3mm

Figure IV 4 : Cartographie montre la présence d’oxygéné qui situe a gauche et la présence du carbone
qui situe a droite.
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Chapitre IV Interprétation des résultats

V. Estimation de la variation de gain de masse.

Le tableau 2 suivant permet de voir le gain de masse aprés chaque cycle.

Tableau IV 1: Le suivie du gain de masse aprés chaque cycle et sa variation.

Nombres de Mmoyen(600°C)(@) | Mmoyen(700°C)(g) | Am (600°C)(g) | Am (700°C)(Q)
cycles

0 0.24095 0.2720 0 0

1 0.26615 0.3023 0.0252 0.0303
2 0.26635 0.30235 0.0254 0.03035
3 0.26585 0.30235 0.0249 0.03075
4 0.2660 0.3030 0.02505 0.031
5 0.26625 0.30305 0.0253 0.03105
6 0.2659 0.30315 0.02495 0.03115
7 0.2659 0.30305 0.02495 0.03105
8 0.2661 0.3032 0.02515 0.0312
9 0.26565 0.30305 0.0247 0.03105
10 0.26625 0.3030 0.0253 0.031

Tel que . Amz Mmoyen— MO avec . Mmoyen = (ml + m2) / 2

Exemple 1 : Echantillon & 600°C:
Cyclel & Am1 = Mmoyr— Mo aveC Mmoyr = (M1 + my) /2
Mmoy1 = (0.2662+0.2661) / 2
Mmoy1 = 0.266159
Amg = 0.26615 — 0.24095

Am = 0.0252g.

Exemple 2 : Echantillon & 700°C:
Cyclel & Am =Mmoy1— Mo  avec Mmoyr = (M1+ my) /2
Mmoy1 = (0.3022+0.3024) / 2
Mmoy1 = 0.30239
Am =0.30235 - 0.2720

Am = 0.0303 g.
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Figure IV 5: Une courbe représente la variation du gain de masse en fonction de nombre de cycle

On remarque qu’un gain de masse s’est produit apres le premier cycle de traitement
d’oxydation pour les deux échantillons a 700°C et a 600°C. Puis, on remarque que la variation
de gain est devenue minime due a la formation d’une couche d’oxyde, cette derniére est
confirmée par I’analyse de diffraction de rayons-X qui indique que cette couche formée est
I’oxyde de Chrome (Cr203).

On peut I’expliquer la réduction de gain de masse aprés le premier cycle que cette derniére
est une couche passive qui ne permet pas la formation ou I’introduction d’autres éléments au
cceur de la matrice du la phase MAX Cr.GeC. Notons que le gain de masse sur 1’échantillon a
700°C est plus important que sur 1’échantillon a 600°C due a la température de traitement qui

est un facteur major lors de traitement de la résistance a 1’oxydation.
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1V. Résultats de la micro-dureté.

On a fait un essai de micro-dureté sur les deux échantillons massifs de la phase MAX

Cr2GeC apres le traitement d’oxydation d’une charge de 50 g avec une durée de 10s.

204.69 HV

703.69 HV

Figure 1V 6: Résultats d’un essai du micro-dureté sur le ceeur et le carbure du chrome pour
I’échantillon a 700°C.

385.59 HV

Figure IV 7: Résultats d’un essai du micro-dureté sur le ceeur et le carbure du chrome pour
I”échantillon a 600°C.
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Chapitre IV Interprétation des résultats

Les tests de micro-dureté ont révélé que la dureté de la phase MAX Cr2GeC et de I’ordre
de 204.69 HV et 703.69 HV. La premiére valeur de micro-dureté représente la dureté de la
phase MAX Cr.GeC car cette valeur est proche a des résultats théoriques. Et la deuxieme valeur
représente la dureté de la phase secondaire Cr2Cs. Ces résultats sont presque les mémes que les

résultats des travaux antérieurs.
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Conclusion générale
L’objectif de ce travail est de voir la résistance a I’oxydation cyclique de la phase MAX
Cr2GeC fourni par le laboratoire MAX/MXéne research group drexel university philadelphia

par le Pr M.W Barsoum, synthétisé par HP.

Le traitement d’oxydation cyclique a montré la formation d’une couche d’oxyde de chrome
(Cr203) cette couche est probablement passive, vu que le test de gain de masse a indiqué qu’un
gain de masse s’est produit apres le premier cycle puis le gain de masse a suivi une cinétique

paraboligue ce qui nous a mené a supposer gque cette couche est passive.

L’analyse par diffraction des rayons-X a montré que la couche superficielle formée sur les
deux échantillons de 600°C et 700°C et composé principalement de Cr.Oz (Oxyde de Chrome)
ou I’intensité du pic de Cr203 est plus importante sur I’échantillon a 700°C que 1’échantillon a
600°C. Donc, le taux de diffusion d’oxygéene est plus important ce qui indique que 1’épaisseur
de la couche d’oxyde sur 1’échantillon a 700°C est plus épaisse que 1’échantillon a 600°C.

L’analyse au microscope électronique a balayage par cartographie (EDS) a confirmé la
présence de I’oxygéne et le Chrome a la surface des deux échantillons, ces résultats confirment
les résultats précédents par la diffraction des rayons-X et le gain de masse.

Toutefois, cette étude n’a encore pas été faite auparavant, pour cela nous sommes conscients
que certains points, pouvant étre traité ultérieurement, n’ont pas été abordés. C’est pour cela

que nous mettant en disposition quelques perspectives dans le cadre d’une poursuite a ce travail

e Une analyse par microscope électronique a balayage plus approfondie sur des profils
des échantillons traiteés.

e Reéaliser une étude sur le comportement tribologique de la phase MAX Cr.GeC traitée,
par I’essai du pion sur disque. Une éventuelle publication scientifique dans le cadre

de ce travail, est prévue dans un journal international.
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