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Résume

Le travail présent¢ dans ce mémoire consiste a élaborer des poudres
nanocristallinesFe;,Al;5_)Vy a partir des poudres €lémentaires de fer, d’aluminium et de
vanadium par mécanosynthese a 1’aide d’un broyeur planétaire «cRETSCH PM 400 » a haute
énergie. La formation des composés ainsi que les propriétés mécaniques ont ét¢ étudiées pour
deux séries, la série Fe72Al(28_X)VXen fonction du pourcentage de vanadium et la série
Fe,;Al,3Vsen fonction du temps de broyage, en utilisant les techniques de Microscopie
Electronique a Balayage (MEB), la diffraction des rayons X (DRX) et les essais de micro-

dureté Vickers.

Les résultats obtenus montrent I’influence de 1’augmentation du temps de broyage mécanique
sur les poudres ainsi que ’effet de vanadium sur la nanostrcuration et sur les propriétés

structurales et microstructurales del’alliage FeAlV.

Mots clés : poudres nanocristallines, mécanosynthese, Microscopie Electronique a Balayage,

diffraction des rayons X, micro-dureté, alliage FeAlIV.

Abstract

The work presented in this thesis consists in developing nanocrystalline powders
Fe;;Al ;g yVxfrom the elemental powders of iron, aluminum and vanadium by mechanical
alloying using a planetary mill «cRETSCH PM 400 » high energy. The formation of the
compounds as well as the mechanical properties were studied for two series, the series
Fe;,Alg_x)Vyas a function of the percentage of vanadium and the series Fe;,Al,3Vsas a
function of the alloying time, using the Scanning Electron Microscopy (SEM), X-ray
diffraction (XRD) and Vickers micro-hardness tests.

The results obtained show the influence of the increase of the alloying time on the powders
as well as the vanadium effect on the nanostrcuration and on the structural and microstructural

properties of the FeAlV alloy.

Keys words:nanocrystalline powders, mechanical alloying, Scanning Electron Microscopy,
X-ray diffraction, micro-hardness, FeAlV alloy.
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Introduction générale

Les nanomatériaux et les matériaux nanostructurés ont été largement étudiés au cours de cette
derniére décennie en raison des applications potentielles extrémement variées. Ces matériaux
présentent un intérét certain pour 1’industrie et trouvent des applications dans des secteurs
aussi variés que 1’aérospatial, la production d’énergie... Ces matériaux, variant sur une échelle
de l’ordre de quelques nanométres, se présentent sous diverses formes selon la
dimensionnalité et sont caractérisés par la présence d’une fraction d’atomes associés a une
zone interfaciale avec un arrangement désordonné appelée communément joint de grain dans
le cas des poudres nanostructurées. La particularité de ces matériaux est qu’ils présentent une
amélioration simultanée des propriétés physiques et mécaniques, par comparaison a celles du
matériau massif. Ces nanomatériaux peuvent é&tre obtenus par diverses techniques
d’¢laboration: condensation sous gaz inertes, dépot de plasma, processus de conversion,
méthode sol-gel, cristallisation d’alliages amorphes, broyage haute énergie... Ce dernier a été
développé pour son faible colit et a été utilisé essentiellement pour la réduction de la taille des
particules. C’est une méthode de synthése qui permet de produire de larges quantités de
poudres amorphes et nanocristallines pouvant, par la suite, é&tre compactées a chaud ou a froid

pour obtenir un massif.

Divers travaux ont montré que plusieurs réactions a I’état solide, ne se produisant
normalement qu’aux hautes températures et pressions, peuvent étre facilitées ou accélérées
par broyage haute énergie. Cette technique d’¢laboration est capable de produire des poudres
dans un état hors équilibre par accumulation d’énergie mécanique et par accélération du

processus de diffusion le long des interfaces entre les particules des différents constituants.

Le broyage haut énergie est un processus aléatoire qui met en jeu un grand nombre de
variables : type de broyeur, intensité de broyage, rapport masse des billes/masse des poudres,
atmosphere de broyage, pureté de la poudre, temps et température de broyage. Ces parameétres
n’étant pas encore maitrisés, le broyage a haute énergie reste un moyen de synthése limité,

dans beaucoup de cas, a I’échelle du laboratoire.

De plus, la contamination des poudres par les outils et par I’atmosphére de broyage constitue

un réel probléme obligeant a prendre de grandes précautions lors de la synthése des poudres.



La synthese des matériaux nanocristallins par broyage haute énergie a été largement étudice
pour les éléments purs tels que le fer, I’aluminium et le vanadium ainsi que pour les systémes
binaires Fe-Al, Fe-V et Al-V et aussi le systtme ternaire Fe-Al-V. Ces alliages sont
importants dans le domaine de I’ingénierie des matériaux en raison de leurs caractéristiques

mécaniques relativement €levées.

L’¢laboration par broyage a haute énergie, avec différentes intensités, de ’alliage ternaire Fe-
Al-V et sa caractérisation constituent I’objet principal de ce mémoire. Aprés une étude
morphologique des poudres par microscopie électronique a balayage (MEB), nous avons
procédé a une analyse approfondie des profils de raies de diffraction de rayons X pour
identifier les différentes phases formées au cours du broyage, suivre 1’évolution des propriétés
microstructurales des poudres et déterminer les différents stades du broyage haut énergie. La
détermination des différents environnements créés par les substitutions, lors du broyage,
d’atomes de fer par les atomes d’aluminium et de vanadium va nous permettre de suivre, a
I’échelle atomique, le processus de mélange des éléments purs et les mécanismes de

formation des différentes phases dans le mélange FeAlV.

Ce mémoire s’articule autour de trois chapitres. Nous rappelons dans le chapitre 1 les notions
relatives a la nanotechnologie et nanomonde. Dans le chapitre 2, nous décrivons les
conditions d’¢élaboration des échantillons préparés et les techniques de caractérisation. Nous
exposons les résultats obtenus avec différentes conditions de broyage (temps et pourcentage

des composants) dans le chapitre 3. La discussion des résultats obtenus sera faite a ce niveau.



Chapitre 1

REVUE BIBLIOGRAPHIQUE



Chapitre 1 : revue bibliographique

Le nanomonde, est celui des nanosciences et des nanotechnologies. Lorsque Richard
Feynman lancait « il y a plein de place en bas », au cours d’une conférence de presse en 1959,
le physicien américain suggérait en fait a la communauté scientifique des pistes de recherche
nouvelles pour stocker I’information ou créer de nouveaux objets dans 1’univers de
I’infiniment petit. Mais les instruments nécessaires pour cela n’existaient pas encore. Ce
monde recouvre les objets de taille nanométrique dont certains phénomenes et effets sont
inattendus. Ces spécificités leur ouvrent un large éventail d’applications et méme si certaines

sont déja autour de nous, leur potentiel de développement est considérable.

1.1 Les Nanosciences et les nanotechnologies

Les nanosciences et les nanotechnologies constituent-elles une rupture technologique, une
révolution scientifique ou plus prosaiquement une étape de 1’évolution vers la miniaturisation

? Le débat reste ouvert parmi les scientifiques.

Associer le préfixe nano aux sciences, aux technologies, aux particules, aux matériaux, aux
objets , nécessite de distinguer chacun de ces termes dont la signification ne revét pas le
méme sens. Par exemple, les propriétés des nanoparticules - qui peuvent s’introduire dans les
cellules de I’organisme en raison de leur trés petite taille - ne peuvent étre assimilées a celles
des nanotechnologies dont le vocable couvre notamment les instruments de mesure et

d’observation a 1’échelle nanométrique.

1.1.1 Qu’est-ce que le nanométre ?

Le préfixe « nano », d’origine grecque, signifie « trés petit » Un nanométre est une unité de
mesure qui correspond au milliardiéme de meétre ou & un millioniéme de millimétre. C’est

environ 30 000 fois plus fin que I’épaisseur d’un cheveu et 100 fois plus petit que la molécule



d’ADN Par comparaison de taille, la Terre est a une orange ce que cette orange est a une
nanoparticule de 1nm. Aborder « 1’échelle nanométrique », revient a évoquer des objets dont
la taille évolue entre le nanomeétre et quelques centaines de nanometres ou des effets

spécifiques aux dimensions nanométriques.

En plus des nanoparticules d’origine naturelle qui existent dans notre environnement, sous la
forme de poussicres émises par combustion, par érosion, par les volcans... ou dans la maticre
vivante a 1’échelle atomique ou moléculaire, un grand nombre de nanotechnologies sont déja
présentes dans différents objets utilisés quotidiennement : téléphones portables, ordinateurs,

éclairage LED
1.1.2 La physique permet de comprendre le nanomonde

Les objets nanométriques possédent souvent des propriétés chimiques, électriques,
magnétiques différentes de celles des objets de méme composition, lorsqu’ils sont macro ou
microscopiques. A titre d’exemple, le « mouillage » - le degré d’étalement d’un liquide sur un
solide - a I’échelle macroscopique est bien modélis¢, alors que des phénoménes inattendus

peuvent apparaitre pour des gouttes de taille nanométrique.

Alors que la physique classique est insuffisante pour décrire les propriétés individuelles des
atomes, c’est dans le cadre quantique - principale théorie d’explication du « nanomonde » et
des propriétés spécifiques a cette échelle - qu’il est possible d’étudier les mécanismes de
résistance, de solidité et de durabilité des matériaux et de comprendre pourquoi ils sont
isolants, conducteurs ou semi-conducteurs. La physique quantique constitue d’ores et déja le

fondement de I’¢électronique des transistors, de 1I’optique des lasers.
1.1.3 Observer a I’échelle nanométrique

L’émergence des nanosciences et des nanotechnologies doit beaucoup aux progres

spectaculaires des techniques d’observation et de manipulation.

Les microscopes optiques créés en 1605, ne peuvent observer des objets de taille inférieure au
micrometre. De nouveaux microscopes, utilisant des techniques différentes, se sont
développés depuis plusieurs décennies et requiert notamment un degré de technicité avancé

pour préparer les échantillons d’observation.

Le développement des microscopes ¢€lectroniques a transmission (1931, 1970) a permis de

donner des images a I’échelle atomique (1/10 nm) mais nécessite une préparation complexe



des échantillons. Le microscope électronique a balayage (1965), bien que moins sensible
permet de visualiser rapidement la présence, la forme et la disposition de nano-objets, la
figure 1.1 montre la différence entre la visualisation de microscope ¢électronique a balayage et

de lale microscope ¢électronique en transmission

L’invention au début des années 1980 du microscope a effet tunnel a fait prendre conscience
que le «nanomonde » était a notre portée. Ce microscope utilise une pointe métallique
extrémement fine qui se déplace a quelques nanometres de la surface. Les variations du
courant ¢lectrique - appelé « courant tunnel » - qui franchit I’espace séparant la pointe de la
surface, sont enregistrées par traitement informatique pour en déduire la topologie et certaines

propriétés (chimiques, ¢lectroniques, magnétiques) des surfaces.

Le microscope a force atomique est basé sur une architecture similaire mais mesure une force

de contact au lieu d’un courant électrique.

Figure 1.1: Nanoparticules de fer observées par microscopie €électronique. A gauche, le
microscope ¢lectronique a balayage montre la structure 3D, en pavage hexagonal,
spontanément formée par les nanoparticules. A droite, le microscope €lectronique en
transmission

1.1.4 Les nanosciences et les nanotechnologies :

Signe d’une recherche en plein essor, le périméetre des nanosciences et des nanotechnologies
est complexe a définir : il s’agit d’un domaine de recherche pluridisciplinaire concernant la

physique, la chimie, la biologie... qui s’intéresse au comportement d’éléments nanométriques.



Les nanosciences concernent plus précisément 1’é¢tude des phénomenes observés dans des
objets, des structures, des systémes dont la taille est de quelques nanomeétres dans au moins
une des dimensions de I’espace et dont les propriétés découlent spécifiquement de cette taille
nanométrique (c’est-a-dire qu’elles sont différentes de celles d’un objet, d’un systéme ou

d’une structure, similaire de taille plus importante).

Les nanotechnologies sont a la fois un ensemble d’outils, d’instruments, de techniques qui
permettent aux nanosciences de progresser en offrant des moyens d’étudier, manipuler,
fabriquer, mesurer, les objets nanométriques. Ce sont aussi les applications issues des

nanosciences, a I’instar des nanomatériaux ou des nanocomposants.
1.1.5 La fabrication des nanocomposants :
Deux voies sont possibles :

* La voie descendante (top-down) : on part d’un matériau, on le « découpe » et on le « sculpte
» pour réduire le plus possible les dimensions de 1’objet ou du composant que 1’on veut
fabriquer. Cette technique permet notamment de fabriquer plusieurs milliers ou millions
d’objets en parallele. L’effort de miniaturisation a d’abord conduit & des composants de
dimensions micrométriques pour descendre maintenant en dessous des 100 nanometres. Il
s’agit de la voie suivie par I’électronique depuis 30 ans. Toujours activement exploitée, elle

se heurte de plus en plus a des limites techniques en descendant vers 1’échelle nanométrique.

* La voie ascendante (bottom-up) : on assemble la mati€re, atome par atome, pour construire
des molécules que 1’on intégre ensuite dans des objets ou des systémes plus grands, afin

d’obtenir les propriétés ou les fonctions désirées.
1.1.6 Modéliser les phénoménes pour mieux les comprendre et les maitriser :

L’alliance entre théorie quantique et simulation numérique constitue une approche
complémentaire aux travaux expérimentaux dans le but de modéliser des matériaux réels a
partir des principes de la physique quantique. La modélisation est une méthode employée
notamment pour 1’é¢tude de la formation et de la croissance des nanostructures et parvenir a
une meilleure connaissance des forces unissant les atomes a la surface et la facon dont ils

s’assemblent.



Le développement d’approches nouvelles de type bottom-up, complémentaires aux voies plus
traditionnelles dites top-down font que de nouveaux nano-objets ou nanoparticules peuvent

étre inventés et créés pour des domaines d’application trés variés.

La voie ascendante est devenue accessible grace aux progres liés a la compréhension de la
matiere : plus complexe que la voie descendante, elle nécessite une maitrise a 1’échelle
nanométrique de 1’assemblage et de la fabrication de nouveaux matériaux a partir des

molécules et des atomes.

1. 2 Exemples de nanoparticules les plus utilisés en aéronautique

1.2.1 Les fullerénes

Les fullerénes sont des cages constituées d’atomes de carbone qui sont liés a trois autres
atomes en hybridation sp2 (Figure 1-2). La forme la plus étudiée, synthétisée pour la premicre
fois en 1985 par Krotoet coll., est sphérique et contient 60 atomes de carbone, le C60, bien
qu’on ait rapporté des structures contenant de 28 a 1500 atomes de carbone et pouvant
atteindre 8,2 nm de diamétre. On a également rapporté la formation de fullerénes
multicouches dont les dimensions peuvent s’étendre de 4 a 36 nm [1]. Le fulleréne est

représenté dans la figure 1-2.

Figure 1.2 Représentation schématique du fulleréne C60 [6].

Compte tenu de leurs propriétés intéressantes, il a été suggéré de les utiliser dans le domaine
¢lectronique, des piles, des cellules solaires, des cellules a combustion, pour I’entreposage des
données ou ’entreposage de gaz, ou encore comme additifs dans les plastiques. Incorporés a

des nanotubes de carbone (NTC), les fullerénes voient leur comportement électrique modifié,



créant des régions dont les propriétés semi-conductrices varient et offrent des applications
potentielles en nanoélectronique. Leurs propriétés optiques changent elles aussi avec les
longueurs d’onde permettant de ce fait des applications en télécommunications. Enfin, étant
des structures vides aux dimensions comparables a celles de plusieurs molécules
biologiquement actives, les fullerénes pourraient étre remplis de différentes substances et
trouver des applications médicales notamment dans le domaine thérapeutique contre le cancer

ou le virus du VIH [2].
1.2.2 Les nano feuillets de graphéne :

Le graphite est composé d’une série de couches superposées d’un réseau hexagonal d’atomes
de carbone dont chaque atome est li¢ a trois carbones voisins dans un réseau planaire. Séparer
ces couches en une monocouche, dont 1’épaisseur est de I’ordre du nanomeétre, permet
d’obtenir des feuillets de graphéne. Ce dernier laisse apparaitre des propriétés €lectroniques,
magnétiques, optiques et mécaniques uniques et des applications sont actuellement envisagées
en recouvrement comme dans le domaine des composants ¢€lectroniques flexibles [2]. La

figure 1-3 montre la différence entre le graphite, le fulleréne, le nanotube et le graphéne.

Graphite Fulleréne Nanotube Graphéne

Figure 1.3Du graphite au graphéne [20].
Les attentes autour de ce matériau peuvent étre expliquées par ses propriétés exceptionnelles :
- il n’est constitué que d’une seule couche d’atome, de maille hexagonale, dont 1’épaisseur
(de l’ordre de I’atome de carbone) est de 70 picomeétres, soit un millioniéme d’un
cheveuhumain [13].
- il est considéré comme le matériau le plus fin et le plus léger (0,77 milligrammes au metre
carré)

- il est parmi les matériaux les plus résistants connus a ce jour car il posséde un module de
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Young voisin de ~1000 GPa et une limite a la rupture de 130 GPa [14].

- son module d’élasticité est ¢levé de 1’ordre de ~0,25 TPa [15].

- il a une grande conductivité thermique ~5 000 W.m™

X'[16].

- sa surface spécifique théorique est de ~2 630 m”.g'[17].

- il a une imperméabilité aux gaz standards, dont I’hélium [18].

- sa conductivité €lectrique est de ~2 000 000 em? V' ss0it 200 S.m%.C'[19].

- son point de fusion est supérieur a 3000 degrés Celsius [20].
1.2.3 Les nanotubes de carbone :

Les nanotubes de carbone (NTC) constituent une nouvelle forme cristalline du carbone.
Enroulés dans un réseau hexagonal d’atomes de carbone constituant une nanofeuille de
graphéne, ces cylindres creux peuvent avoir des diametres aussi petits que 0,7 nm et atteindre
plusieurs millimétres de longueur. Chaque bout peut étre ouvert ou fermé par une demi-
molécule de fulleréne. Ces nanotubes peuvent avoir une seule couche ou plusieurs couches de
cylindres coaxiaux de diametres croissants dans un axe commun comme montré dans la figure
1-4. Les NTC multicouches peuvent atteindre des diametres de 100 nm. Endo (1986) semble
étre le premier a avoir rapporté 1’existence de NTC [3].

Les NTC démontrent des propriétés métalliques ou semi-conductrices selon la facon dont le
feuillet de carbone est enroulé sur lui-méme alors que la substitution d’atomes de carbone
permet de modifier et d’ajuster les propriétés €lectroniques. La densité de courant que peut
transporter un nanotube est extrémement ¢élevée et peut atteindre le milliard d’ampeéres par

metre carré [4].
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Enroulement des feuillets de ‘graphéne’

Lorsque I’épaisseur des feuillets diminue

on gagne en énergie en recourbant

les plans pour former des cylindres

|

nanotubes

graphéne

Figure 1.4 Représentation schématique de nanotube de carbone

1.2.4 Les nanofibres de carbone :

Les nanofibres de carbone sont constituées de feuillets de graphéne. Mais, contrairement aux
nanotubes, ils ne s’enroulent pas en cylindre régulier. Ils forment plutdt une structure en
forme de cone ou de tasse. Compte tenu de ces particularités, les propriétés mécaniques et
¢lectriques des nanofibres seront différentes de celles des NTC. On envisage leur utilisation

comme additifs dans les polyméres, comme supports catalytiques et pour I’entreposage des

gaz [2].
1.2.5 Le noir de carbone :

Le noir de carbone est constitu¢ de matériel graphitique partiellement amorphe dont une
fraction substantielle des particules ¢lémentaires est de dimension nanométrique,
généralement de 20 a 70 nm. Ces particules, majoritairement sphériques, sont liées en
agrégats qui interagissent fortement entre eux pour former des agglomérats pouvant
atteindre500 nm. Ces derniers sont souvent commercialisés sous forme de pastilles ou de
blocs et sont utilisés en trés grands volumes depuis plusieurs décennies, principalement
comme pigments et agents de renforcement dans le caoutchouc, notamment pour les pneus

[2]. Cette technologie étant bien connue.
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1.2.6 Les métaux :

La majorité des métaux ont été€ ou peuvent tre produits dans des dimensions nanométriques.
Parmi ceux-ci, les NP d’or sont particulicrement étudiées et démontrent un spectre de
résonance optique dans le visible qui est sensible aux conditions environnementales, a la taille
et a la forme des NP. Leurs propriétés uniques permettent d’envisager une série
d’applications, notamment comme marqueur optique pour le diagnostic médical ou comme
agent de traitement contre le cancer. L’argent nanométrique est aussi produit en bonne
quantité et est utilisé surtout pour ses propriétés antimicrobiennes [5]. Le platine, le palladium
et le rhodium nanométriques sont utilisés dans les convertisseurs catalytiques, le fer, le nickel
et le cobalt comme catalyseurs notamment pour la synthése de nanomatériaux carbonés,
I’aluminium comme combustible, le fer comme métal dopant et le cuivre en électronique. Des
nanofils métalliques d’or, de cuivre, de silicium, de cobalt, capables d’étre conducteurs ou
semi-conducteurs €lectriques, ont également ét€¢ mis au point et pourraient &tre utilisés pour le
transport des €lectrons en nanoé¢lectronique. Enfin, d’autres nanofils ont été élaborésa base de

différents métaux, oxydes, sulfures et nitrures [2].
1.2.7 Les oxydes métalliques :

Plusieurs oxydes métalliques de dimensions nanométriques ont €té¢ créés mais les plus
courants, car produits a grande échelle, sont probablement la silice, I’oxyde de titane et
I’oxyde de zinc. Ils sont utilisés tels quels ou enrobés, principalement dans le domaine de la
rhéologie, des plastiques et du caoutchouc en tant qu’agents actifs et d’additifs (Si02), des
crémes solaires (TiO2, ZnO) et de pigments pour la peinture (TiO2). Différents oxydes
métalliques sont apparus sous formes variées : nanotubes, nano-tiges, nano-flocons, etc. En
outre, certaines structures démontrent des propriétés intéressantes pour des applications
virtuelles dans des domaines comme les senseurs, 1’optoélectronique, les transducteurs, la
médecine... D’autres oxydes métalliques sont ¢galement produits dont les oxydes de cérium,
de fer, de cuivre, de zirconium, d’aluminium, de nickel, d’antimoine, d’yttrium, de baryum,

de manganése de méme que des nano-argiles [5].
1.2.8 Les polymeéres organiques :

De nombreux polymeéres organiques courants peuvent étre produits dans des dimensions
nanométriques. Le chlorure de polyvinyle ou le latex ainsi produits, par exemple, peuvent

étre, dans certaines conditions, solubilisés ou modifiés chimiquement. Plusieurs de ces
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polymeres organiques sont a méme d’étre préparés sous forme de nano fils, donnant lieu a
leur utilisation dans 1’élaboration de systémes d’ultrafiltration en phase liquide ou gazeuse, ou
comme senseurs notamment. Certaines nano fibres organiques biodégradables pourraient étre
utilisées en médecine pour la réingénierie tissulaire, la régénération osseuse ou encore pour

controler le relargage de médicaments [6].

De nouvelles structures ont également été synthétisées comme les dendriméres qui
représentent une nouvelle classe de polymeéres a structure controlée et de dimensions
nanométriques. Ces dendrimeéres sont des macromolécules tridimensionnelles synthétiques
¢laborées a partir d’'un monomere, déployant et multipliant de nouvelles branches par paliers
successifs, jusqu’a constitution d’une structure symétrique synthétisée [5]. Ils sont considérés
comme des éléments de base pour la synthése a grande échelle de nanostructures organiques
et inorganiques de dimensions de moins de 100 nm et laissent entrevoir des propriétés
uniques. Les dendriméres permettent un controle précis, atome par atome, de la synthese de
nanostructures en fonction des dimensions, de la forme et de la chimie de surface désirée.
Compte tenu qu’ils peuvent étre congus hydrophiles ou hydrophobes, leur utilisation peut étre
trés diversifiée. Avec différents groupements réactifs de surface, on envisage notamment s’en
servir abondamment dans le domaine médical et biomédical comme moyen d’acheminer des
médicaments, des nutraceptiques, comme thérapies, pour des bio-essais ou encore comme
agents de contraste en imagerie [7]. Compatibles avec les structures organiques telles I’ADN,
ils peuvent de plus étre fabriqués de facon a pouvoir interagir avec les nanocristaux
métalliques et les nanotubes ou encore posséder une capacité d’encapsulation ou démontrer
une fonctionnalité unimoléculaire [7]. On anticipe par ailleurs leur utilisation comme encre,
comme agent de chélation métallique dans les résines échangeuses d’ions, dans les
recouvrements, les cosmétiques ou encore comme modificateur de viscosité ou comme agent

de réhabilitation environnementale [5].
1. 3DIFFERENTS TYPES DES NANOMATERIAUX :

Un nanomatériau est constitué de nano-objets dont la taille est comprise entre (1et 10 nm) qui
présente des propriétés spécifiques de 1'échelle nanométrique. Ces matériaux peuvent étre

regroupés selon trois familles de produits [8].
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1.3.1 Matériaux nanochargés ou nanorenforcés :

Ces matériaux sont ¢laborés par incorporation de nano-objets dans une matrice organique ou
minérale afin d’apporter une nouvelle fonctionnalit¢ ou de modifier des propriétés

mécaniques, optiques, magnétiques ou thermiques. Les nano-composites en sont un exemple

[9].
1.3.2 Matériaux nano-structurés en surface :

Ces matériaux sont recouverts soit d’une ou plusieurs nanocouches, soit de nanoparticules qui
forment un revétement bien défini, permettant de doter la surface de propriétés (résistance a
I’érosion, résistance a I’abrasion, hydrophilie, etc.) ou de fonctionnalités nouvelles

(adhérence, dureté, aspect, etc.) [10].
1.3.3 Matériaux nano-structurés en volume :

Ces matériaux possedent une structure intrinséque nanométrique qui leur confére des
propriétés physiques particuliéres. Les nano-objets sont, dans ce cas, les éléments constitutifs

du matériau massif.

1. 4LES NANOMATERIAUX DANS L’AERONAUTIQUE :

Dans I’industrie aéronautique, de nombreux nanomatériaux sont utilisés en vue de réduire
le poids des aéronefs et d’abaisser la consommation de carburant. L’ensemble des matériaux
qui remplacent progressivement 1’acier et les métaux, comme les polymeres, peuvent étre
renforcés par des nanomatériaux. Cet ajout permet également d’augmenter la résistance des
picces aux rayures. Dans les aciers, la nano-structuration se traduit par une augmentation de la
résistance mécanique, notamment de la résistance a 1’usure, dont la durée de vie augmente.
Des nanotubes de carbone améliorent les performances de certains aciers : meilleure
résistance mécanique et a I’usure. Plus généralement, le gain de résistance mécanique est utile
pour les matériaux dits de structure. Il entraine une diminution des épaisseurs a performance
identique. Il en résulte un allégement du poids qui constitue un critére déterminant dans
certains secteurs d’application comme [’aéronautique. Pour des applications comme les
turbines a gaz (production électrique ou application aéronautique), la présence de particules
d’oxydes nanométriques permet a 1’acier de conserver une résistance mécanique méme a tres

haute température (environ 1 000 °C pour certains aciers) [11].
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La figure 1-5 montre les différentes applications de la nanotechnologie dans les domaines de

I’aéronautique

DES APPLICATIONS DANS TOUS LES DOMAINES DE 'AERONAUTIQUE

Avionigue et Transformation et

communication interconnexion 5
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fonctionnalisés
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Figure 1.5 : Les applications de la nanotechnologie dans les domaines de 1’aéronautique [11].

14.1 Un systéme de dégivrage pour ailes d'avion a base de nanomatériaux :

Lorsqu'un aéronef traverse des nuages de gouttes d'eau surfondues, un dépot de glace se
forme sur la partie frontale des différentes structures (ailes, pales, empennage, entrées
d'air...). Cette accumulation de glace peut provoquer, d'une part, des modifications trés
importantes des profils aérodynamiques des voilures, et d'autre part, l'extinction des
moteurs suite a l'ingestion de glace se détachant des entrées d'air.
Pour étre autorisé a voler dans ces conditions dites "givrantes", un aéronef doit posséder
des systémes de protections de dégivrage ou d'antigivrage installés sur les surfaces
exposées. Ces derniers, activés par le pilote lorsque I'avion pénétre dans un nuage givrant,
doivent minimiser les effets du givre et permettre a l'aéronef de poursuivre son vol.
Néanmoins, les systemes de dégivrage utilisés sur les aéronefs actuels ont des besoins

énergétiques importants. De plus, il est difficile de les combiner avec des matériaux

composites, qui prennent une place toujours plus importante dans les nouveaux modeles
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d'avions, les avantages et limites des technologies antigivre et dégivrage sont représentées

sur la figure 1-6.

Ainsi, des chercheurs de 1'Institut Fraunhofer de durabilité des structures et de fiabilité des
systémes (LBF) de Darmstadt (Hesse) ont développé un systeme de chauffage performant
a consommation énergétique optimisée pour voilures d'aéronefs. Ce systéme est constitué
de nanomatériaux intégrés dans la matiere de l'aile, formant une couche conductrice elle-
méme surmontée d'une couche protectrice. Aucun matériau métallique n'a été utilisé,
améliorant la protection contre la foudre et augmentant la résistance a la fatigue.
Des essais au sol ont montré que la température de l'aile pouvait ainsi atteindre 120°C.
Une campagne de tests a par ailleurs ét¢ menée en soufflerie, a une température ambiante
de -18°C, en pulvérisant de l'eau sur l'aile. Une couche de givre apparait alors sur la
surface de la voilure, que le systétme de chauffage permet de faire fondre. Inversement, si
l'eau est pulvérisée alors que le systéeme de chauffage est déja activé, aucune trace de givre

n'apparait sur 1’aile [12].

- Technologie Un avantage / Une limite

Revétements de type sol-gel Faible cot / Trés faible tenue face a 'environnement

0 Revétements obtenus par chimisorption Faible coit / Durée de vie faible (maintenance)
> o s
= ; : Intégrité face aux rayures et sablage / Peu d'études sur
2 Surfaces dopées avec des nanoparticules j et es‘et Be/ Peu d¥études su
= I'efficacité en brouillard givrant
2 Surfaces nanostructurées (bottom-up, top-down) Efficacité / Technologie peu mature
o  Couches minces conductrices (effet Joule) Intégration facile / Forte consommation électrigue
1)
m 4 J ¢ Fop o ;

i ] : ; Consommation électrique plus réduite / Difficulté
3 Matériau absorbant (absorption optique - rayonnement thermique) . ©, . el b L
i d'intégration
a

Tableau 1.1: Les avantages et limites des technologies antigivre et dégivrage [12].

1.4.2 Le projet SARISTU (Smart Intelligent Aircraft Structures) :

L'innovation continue dans la conception aérienne a conduit a des économies de carburant,
des réductions du bruit et des tarifs pour les passagers en rendant ainsi les vols plus efficaces.
Désormais un projet, financé par 1'UE, vise a porter l'industrie aérienne européenne au
prochain niveau en associant de nouvelles techniques de conception intelligentes afin de

réduire davantage le temps et les colts de développement. Le projet SARISTU (Smart
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Intelligent Aircraft Structures), financé par I'UE et lancé en septembre 2011, s'est concentré
sur l'application potentielle de nouveaux matériaux lors de phases de conception spécifiques.
En intégrant différents matériaux pour l'aile, par exemple, le consortium a démontré qu'ils
peuvent atteindre une baisse de 6%, ce qui signifie que moins de combustible est nécessaire
pour effectuer le vol. Les nouvelles conceptions aérodynamiques sont ¢galement plus 1égeres
et génerent moins de bruit. Cela permettra de réduire l'impact des avions dans les zones a
proximité des aéroports. Alors que de telles améliorations pourraient sembler étre des
changements a petite échelle d'un aspect de la conception aérienne, elles pourraient toutefois
avoir des implications majeures. Pres de 2,2 milliards de personnes par an voyagent par avion
pour le travail ou pour le plaisir, ce qui signifie que la pollution et le bruit qui en découle
représente un défi significatif pour l'industrie. C'est pourquoi les lignes aériennes, les
fabricants aériens et les chercheurs sont constamment a la recherche de nouveaux moyens de
rendre leurs avions plus 1égers, plus aérodynamiques pour assurer une plus grande efficacité
en termes de carburant, et c'est pourquoi le projet SARITSU revét une telle importance.
Un objectif spécifique du projet, qui devrait étre opérationnel jusqu'en aolit 2015 et qui a regu
un financement européen de 32 millions, est de combiner diverses technologies afin de
fabriquer des extrémités d'ailes manceuvrables. Jusqu'a présent, le consortium SARISTU a
mis au point une fonction qui utilise des nouveaux matériaux et une technologie capables de
changer de forme lors du vol. Cela permet aux pilotes de maintenir la résistance a l'air au
minimum.

D'autres innovations ont ¢été incorporées afin de garantir que ce développement fonctionne
correctement. D'ailleurs, un vide entre l'aile mobile et l'aile fixe de l'avion annulerait tout
autre effet positif, aussi 1'équipe a-t-elle développé un élément de connexion élastique. Cet
¢lément consiste principalement en une résine a base de nanotubes de carbone (des structures
nanométriques qui posseédent une force immense) qui retient son ¢élasticité a des températures
considérablement froides. La résine a également été fabriquée pour faire face a des vitesses de
vent trés ¢élevées. Un autre avantage significatif de 1'utilisation de nanotubes de carbone dans
ces nouvelles résines est la réduction du poids total. Des économies de poids allant jusqu'a 3%
sont possible en comparaison aux systéemes traditionnels fixes. Et en associant une gamme
d'autres nouvelles technologies, le colt des installations de réseau é€lectrique au sein des
avions pourrait étre réduit de 15%. Dans son ensemble, SARISTU représente un pas
important en avant dans l'intégration réussie de petits concepts structurels intelligents dans la
conception aérienne traditionnelle, et refléte le potentiel de nanotechnologie dans les

applications de fabrication aérienne. Par ailleurs, le projet a montré que les améliorations
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progressives effectuées de fagon synergique peuvent conduire a des réductions importantes de

poids et de colits opérationnels et mener a une performance aérodynamique amélioré [21].
1.4.3 La peinture composée de nanotubes de carbone :

Les nanotubes de carbone ont en effet des propriétés étonnantes : ils sont trés résistants,
conducteurs, et surtout il s’agit du matériau le plus foncé qui soit. Ces longs tubes de carbone
pur, larges d’a peine quelques nanometres — autant dire presque rien — absorbent un tres large
spectre de lumiére — de la lumiere du jour aux ultraviolets, en passant par les ondes radio. Ils

pourraient donc servir de camouflage.

Le professeur L. Jay Guo, de I'université du Michigan, et ses équipes travaillent actuellement
a rendre ce "réve" possible. En guise de démonstration, ils ont recouvert de nanotubes de
carbone une tranche de silicone sur laquelle un tank apparaissait en relief. A la suite de

I’opération, la surface semble plate et noire.

Guo explique que si un radar croisait la route d’un avion recouvert de ces nanotubes, les

ondes ne rebondiraient pas sur lui. Le radar ne le repérerait donc pas.

Si produire des nanotubes est assez ais€, en recouvrir un avion parait plus compliqué. La
production se fait pour le moment dans des chambres plus petites que la taille d’un avion, a de
trés hautes températures et de fortes pressions. Pour Guo, il faudrait donc que ces nanotubes

soient d’abord déposés sur des particules de petite taille, puis mélangés a de la peinture [22].

1.4.4 Tissu de renforcement de fibre de carbone Xantu. Layr XLB

La société néo-z¢élandaise, RevolutionFibers, a collaboré avec Mitsubishi Gas Chemical pour
développer un voile intercalaire en nanofibres de nouvelle génération destiné a améliorer la
ténacité des composites en fibres de carbone. Le nouveau matériau de voile en nanofibre,
appelé Xantu. Layr XLB, offre des possibilités d’application particulierement fortes dans le

secteur de I’aérospatiale.

Xantu.Layr XLB est fabriqué a partir de la résine de polyamide thermoplastique XD10
récemment mise au point par Mitsubishi, Lexter. Lexter est une résine polyamide dérivée de
xylylénediamine qui a fait ses preuves en tant que matrice thermoplastique pour les matériaux

composites.
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Résistant, résistant et résistant aux produits chimiques, il présente les avantages
supplémentaires d’étre hydrophobe et hautement compatible avec la résine époxy lorsqu’il est
sous la forme d’un voile de nanofibre. Ces propriétés permettent aux voiles d’entrelacement
de nanofibresXantu.Layr XLB d’améliorer les performances des stratifiés composites
thermodurcis sans étre compromis par une exposition a une humidité ¢élevée, a 1’essence ou a

une gamme d’autres produits chimiques.

Xantu.Layr est produit a 1’aide d’une méthode de fabrication exclusive (Sonic
ElectrospinningTechnology). Il s’agit d’un voile non-tissé ultra-mince constitué¢ de nanofibres
thermoplastiques d’un kilomeétre de long, chacune environ 500 fois plus fines qu’un cheveu

humain.

Lorsqu’il est placé entre les couches de fibre de carbone dans un stratifié composite,
Xantu.Layr améliore la ténacité a la rupture (résistance au délaminage), la compression apres
la résistance au choc (tolérance aux dommages) et la résistance a la fatigue du composite sans

ajouter d’épaisseur et de poids significatifs.

Un autre avantage de ce nouveau voile en nanofibre est son cotit de fabrication plus bas, ce

qui entraine un prix de vente plus bas [23].
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Chapitre 2 : Elaboration et caractérisation des
alliages nanocristallins

L’¢tude des matériaux a 1’échelle nanométrique présente un intérét extrémement grand dans
les domaines scientifiques et industriels. En effet, lorsqu’on diminue la taille d’un objet pour
atteindre une taille nanométrique, les propriétés de ces objets seront modifiées.

De nombreuses méthodes d’élaboration permettent d’obtenir une taille nanométrique. Elles
peuvent se trouver sous trois voies : mécanique : Mécanosynthése, physique et chimique.

Dans ce chapitre, nous décrivons les séries d’alliages nanocristallins élaborés, la technique
d’¢laboration de ces échantillons par Mécanosynthése, les conditions d’élaboration, ainsi que
la description et le principe de fonctionnement du dispositif expérimental de toutes les

techniques utilisées lors de la caractérisation de 1’alliage nanocristallin élaboré.

2.1 Elaborations des poudres

2.1.1 Les poudres nanostructurées a base de fer

Afin d’¢étudier I’effet du vanadium dans 1’alliage nanocristallin de fer et d’aluminium, nous
allons broyer les poudres avec variation en fonction de pourcentage du vanadium pendant une
durée de 30 heures, ce choix est optimal et approuvé par des travaux effectués antérieurement
[1]. Le temps du broyage est aussi un parametre imposant dans le processus, pour suivre
I’évolution des parameétres microstructurales en fonction du ce parametre, nous allons broyer
un échantillon de poudres pendant trois durées différentes. Dans le tableau 2.1 ci-dessous,
sont indiqués les deux séries d’alliage avec les pourcentages des poudres prises et la durée de

broyage de chaque échantillon.
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Pourcentage

Pourcentage Durée de
Pourcentage de
échantillon d’aluminium broyage
de fer (%) vanadium
(o) (h)
(o)
1 72 23 5 0
2 72 23 5 5
Série 1
3 72 23 5 15
4 72 23 5 30
5 72 26 2 30
6 72 23 5 30
Série 2
7 72 18 10 30
8 72 13 15 30

Tableau 2.1 : Les pourcentages des poudres et le temps de broyage de chaque série d’alliage

2.1.2 Les propriétés de fer, d’aluminium et du vanadium
2.1.2.1 Le fer

Le fer est un ¢élément chimique de symbole Fe et de numéro atomique 26 et magnétique
jusqu’a environ 770 °C [2]. Cet ¢lément est un métal treés ductile et malléable, constituant
4,7% en masse de la crofite terrestre. On ne le trouve pas sous 1'état métallique a la surface
terrestre. Dans l'industrie, 1'extraction du fer consiste a séparer le fer de l'oxygene, et est
réalisée selon un procédé¢ utilisé des la fin du XVIIIeme siecle. Il est effectué¢ a température

¢levée par un traitement de réduction par le carbone dans un haut fourneau [3].

Dans les conditions normales de pression et de température, c’est un solide cristallin de
structure cubique centré (o-Fe) a haut température (au-dela de 850 0C), il devient cubique a
face centré (B-Fe) et au-dela de (14000C), il cristallise sous forme de (y-Fe). A I’air libre, il se

corrode en formant la rouille (il s’agit en fait d’un retour naturel a 1’état d’oxyde).

2.1.2.2 L’aluminium
L’aluminium est un métal trés 1éger dont la densité spécifique est de 2,7 g/cm3, soit environ

un tiers de celle de I’acier (7-8 g/cm3) ou du cuivre (8,96 g/cm3). Il est utilisé trés

majoritairement sous forme d’alliages, il peut facilement travaillé a basse température et
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d’aluminium.

déformé sans se rompre. Dans le tableau ci-dessous, est indiquée une carte d’identité

Symbole AL
Numéro atomique 13
Masse atomique 27g/mole

Réseau cristallin

Cubique a faces centrées

Température de fusion 660°C
Température d’ébullition 2056° C
Conductibilité thermique a 20 °C : | 240 W /m °C
Masse volumique a 20°C : 2,7 g/em3
Module d’¢lasticité : 67 000 MPa

Tableau 2.2 : Carte d’identité d’aluminium [4]

2.1.2.3 Le vanadium

Le vanadium a été découvert par A.M. del Rio (Espagne) en 1801 et redécouvert par Nils
Sefstrom (Suéde) en 1830. Etymologie du nom: vient de Vanadis, déesse de la beauté dans la
mythologie scandinave. Le vanadium est un métal gris-blanc, mou et ductile. Il ne réagit pas
avec l'air humide, ni avec la plupart des bases et des acides a la température ambiante. 11
réagit avec les acides concentrés. Sur les surfaces en contact avec l'air il se forme une couche

d'oxyde. Dans le tableau ci-dessous, est indiquée une carte d’identité¢ de vanadium.

symbole \"
Numéro atomique 23
Masse atomique 50,9415g/mole

Réseau cristallin Cubique centré

Température de fusion 1900°C
Température d’ébullition 3380° C
Conductibilité thermique C : 30,7 [W /(m.K)]
Masse volumique : 6,11g/cm3
Module d’¢lasticité : 128 GPa

Tableau 2.3 : Carte d’identit¢ de vanadium [5]
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2.1.3 Elaboration de la poudre par Mécanosynthése
Parmi les techniques d’élaboration par voie mécanique la technique dite mécanosyntheése.

Cette technique est un procédé de broyage a haute énergie qui permet d'obtenir des particules
de poudres constituées de grains de taille nanométrique.

Ce procéd¢ a été développé dans les années 60, par John Benjamin pour réaliser des
dispersions d’oxydes (Al1203, Y203) dans des alliages de nickel dans le but de renforcer leurs
propriétés mécaniques. Le broyage mécanique a haute énergie est un procédé en général a sec,
de mélange de poudres d’¢léments purs ou alliés dans un broyeur a haute énergie. C’est aussi
une méthode puissante, capable de réaliser des mélanges a 1’échelle atomique. Elle a un
potentiel d’application assez vaste. Elle permet d’obtenir des structures uniques avec des
colts d’¢laboration peu ¢€levés. C’est pourquoi elle a connu un véritable essor dans les années
1980 et 1990 [2].

Deux termes sont couramment utilisés dans la littérature anglo-saxonne pour désigner le
processus de broyage réactif haute énergie. La mécanosynthése proprement dite est un
puissant outil permettant la production de poudres nanostructurées métastables a partir d’un
mélange de poudres élémentaires (Mechanicalalloying). Parallélement a la mécanosyntheése «
directe », le broyage mécanique (Mechanicalgrinding) consiste a confiner des poudres (de
métal pur, intermétallique, alliages) de composition steechiométrique pour obtenir un matériau

nanostructuré qui n’est pas nécessairement homogene [6].

2.1.4 Les types de broyeurs
Différents types de broyeurs peuvent é&tre utilisés pour produire la poudre par

Mécanosynthése. Les premiers broyeurs de type industriel étaient des attriteurs ou des
broyeurs horizontaux permettant de traiter une grande quantit¢é de poudre. Cependant ces
broyeurs sont mal adaptés aux travaux de Recherche et Développement. C'est ainsi que se

sont développés des broyeurs planétaires et des broyeurs vibrants de laboratoire [7].

2.1.4.1 Broyeur attriteur
Les billes sont activées par des palettes liées a un arbre central vertical tournant (Figure

2.1). La vitesse de rotation de 1’arbre vertical central atteint 1000 tr/min. La zone d’opération
est cylindrique, les surfaces latérales sont refroidies avec de 1’eau froide circulant dans une

enveloppe.
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Figure 2.1 : Broyeur attriteur [1].

2.1.4.2 Broyeur vibratoire
Le principe de ce broyeur est basé¢ sur un mouvement vibratoire a haute fréquence d’un

cylindre contenant la poudre et les billes. Le broyeur le plus utilisé est le SPEX 8000 (voir
figure 2.2). Ce dernier peut traiter une certaine quantité de poudre dans un temps relativement

court.

Figure 2.2 Broyeur vibratoire spex 8000.
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2.1.4.3 Broyeur planétaire
Les broyeurs planétaires sont utilisés partout ou il s’agit de satisfaire des exigences strictes en

maticre de finesse. Les forces centrifuges extrémement importantes dans les broyeurs
planétaires a billes engendrent une treés grande énergie de broyage qui se traduit par des temps

de broyage courts [8].

Son principe réside dans la mise en rotation d'un plateau sur lequel on dispose des jarres
tournant elles-mémes dans le sens opposé¢ (voir figure 2.3). La combinaison de ces
mouvements crée un effort de frottement des billes qui restent collées contre la paroi avant
d'étre renvoyées par la force centrifuge contre la paroi. Les poudres sont ainsi soumises a des
effets de friction et de choc. Selon les cas, une réaction entre les pagures a broyer et le
matériau constituant les jarres et les billes peut étre observée. Pour éviter cela, il est préférable
d'utiliser des jarres et des billes de méme nature que les matériaux a broyer. Divers matériaux

sont disponibles tels que 1'acier, le carbure de tungsténe, I'agate ou la zircone [9].

Fixateurs

Mouvement de jarre

Figure 2.3 : Broyeur planétaire RETSCH PM 400.
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2.1.5 Description de boite a gants

La boite a gants montré sur la figure 2.4 est destinée a la manipulation de produits sensibles a
I’oxygene. Elle fonctionne en circuit fermé d’atmospheére inerte d’argon et en surpression par
rapport a I’extérieur. Le sas est utilisé pour rentrer le matériel afin d’éviter tout contact avec
I’atmosphére extérieur a I’aide d’une pompe sous vide, il comporte deux porte, une contacté
avec la boite a gants et 1’autre avec I’extérieur. Tout d’abord, nous vérifions que la porte
intérieure de sas est bien fermée, ensuite, on introduit le matériel dans le sas a 1’aide du
plateau coulissant et on ferme la porte extérieure. On fait le vide dans le sas, une fois le vide

effectué, on remplit le sas par 1’argon et on ouvre la porte intérieure pour rentrer le matériel.

Figure 2.4: Boite a gants.

2.1.6 Meécanisme du broyage
Le broyage mécanique haute énergie est, principalement, une technique de déformation des

matériaux. Pour notre étude nous avons utilisé le broyeur planétaire RETSCH PM 400. Le
broyage a été réalisé a partir de poudres élémentaires de fer, d’aluminium et de vanadium. Ces
poudres sont placées dans deux jarres d’acier chromé de 250 ml de capacité avec un rapport
masse des billes/masse des poudres égale a 20 (200g de billes pour 10g de poudres). Le

remplissage des jarres a été fait dans une boite a gants (voir figure 2.4)sous une atmosphere
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d’argon pour éviter I’oxydation. Les jarres sont ensuite fermées hermétiquement avant d’étre

retirées et fixées sur le plateau du broyeur.

Le broyage a été fait avec une vitesse de 250 tour/mn, ou la vitesse du plateau est presque
¢gale au double de la vitesse de jarres. Pour éviter 1’¢é1évation de température a I’intérieur des
jarres, le broyage est interrompu chaque 15 minute pour un temps du repos de 15 minutes, le

choix de temps du repos est optimal.

Lors du broyage haut énergie les particules de la poudre sont respectivement aplaties,
soudées, fracturées et ressoudées. Les processus de soudure et de fracture des poudres illustrés
dans la Figure 2.5assurent 1’échange de matiere entre particules dans la mécanosynthese,
conduisant en final 2 un mélange atomique entre les atomes des ¢léments de départ. Le
mélange au niveau atomique est assuré par la diffusion a froid (a la température ambiante) des
atomes du soluté¢ dans le réseau du solvant par les défauts et dislocations crées pendant
I’action mécanique. L’énergie introduite dans les poudres peut conduire a la formation des
nouvelles phases. La différence entre les procédés classiques et le broyage mécanique est le
fait que dans ce dernier les transformations de phase ont lieu dans un processus dynamique
sous I’action continue des déformations mécaniques et de la chaleur générée par les chocs de

déformation. [10]

Figure 2.5: Les étapes de 1’évolution des poudres pendant le broyage [11].
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2.1.7 Paramétres influencant la nature de poudres obtenues
L’optimisation des paramétres de broyage mécanique a haute énergie est nécessaire pour

obtenir la structure nanométrique désirée. La production de poudres nanostructurées nécessite

donc beaucoup de précautions.

Les conditions de broyage, par exemple les parametres dynamiques permettant a
caractériser les chocs, la température du milieu de broyage et la pression de I’atmosphere de
broyage ne peuvent pas étre controlées en permanence de facon précise et ne peuvent pas étre
ajustées en temps réel pour optimiser les différents étapes de synthése par voie mécanique.
Néanmoins des progres récents ont été réalisés par de nouveaux broyeurs ou grace a des

broyeurs instrumentés [12].
Les parametres pertinents de la mécanosynthése sont :

2.1.7.1 Température de broyage
Au cours de broyage, la poudre est soumise a des contraintes de cisaillement importantes, il

en résulte une augmentation de la température qui est avantageuse dans certains cas car elle
provoque 1’homogénéisation et la formation d’alliages, mais 1’augmentation excessive de
cette température accéleére le processus de transformation et la décomposition de solutions
solides ou de phases métastables formées durant le broyage ou encore la cristallisation de la

phase amorphe.

Afin donc d’éviter cet effet de température, le broyage est interrompu chaque 15 minutes

pour une pause de 15 minutes.

2.1.7.2 Vitesse de broyage
Plus la vitesse de rotation est élevée, plus 1’énergie d’impact devient grande et plus la

contamination est importante (contamination avec la jarre et les billes) [6]. Afin d’avoir une
énergie d’impact suffisante et d’éviter la contamination au méme temps, une optimisation de
vitesse est nécessaire. Nous avons effectué toutes les expériences de broyage avec une vitesse

de 250 tr/mn.

2.1.7.3 Temps de broyage
Le temps de broyage dépend de type de broyeur, la vitesse de broyage, la température et le

rapport masse de poudres/billes. Il doit étre choisi de sorte qu’un état stationnaire entre les

31



processus de la fracture et de soudage soit atteint. Nous avons préparé des échantillons de

poudres a différents temps de broyage afin de constater le temps optimal du meilleur résultat.

2.1.7.4 Rapport masse des billes / masse des poudres
Ce rapport influe directement sur le temps nécessaire pour obtenir une phase particuliere.ll

peut varier de 1/1 jusqu’a 220/1 [2]. Un grand rapport implique un grand nombre de collisions
par unité¢ du temps et donc un grand transfert d’énergie a la poudre et par conséquent une

formation des alliages rapide.

2.1.8 Contamination de la poudre
Il est clair, quel que soit la méthode utilisée pour produire les nanostructures, que les

poudres issues peuvent &tre contaminées a toutes les étapes du broyage. Les causes de ces

contaminations peuvent étre multiples :

e Effet du niveau de propreté du matériel

e Effet des billes et des jarres dues a la collision induisant des arrachements de maticre ;
ces arrachements dépendent de ’énergie du broyeur, du temps de broyage et de la
température qui est atteinte dans la jarre.

e Effet de ’atmosphére de broyage engendrant une réaction indésirable avec la poudre

broyée.

2.2 Techniques de caractérisation

Cette partiec comprend la description et le principe de fonctionnement du dispositif
expérimental de toutes les techniques utilisées lors de la caractérisation de 1’alliage

nanocristallin élaboré.

Afin de comprendre les mécanismes de formations des alliages nanostructurés a travers
I’évolution structurales et microstructurales des particules de poudres broyées, plusieurs
méthodes d’analyse sont utilisées. Pour notre étude nous avons basé sur deux méthodes ; la
microscopie ¢lectronique a balayage (MEB), qui est un appareil d’observation, pouvant

fournir des informations sur la morphologie et la composition chimique d’un objet. Et la
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diffraction de rayons X (DRX), qui permet I’identification des structures et les phases

cristallines existantes dans les particules, ainsi que le calcul des tailles de grains.

2.2.1 La microscopie électronique a balayage (MEB)
La microscopie ¢électronique a balayage (MEB) ou Scanning Electron Microscopy (SEM) en

anglais est une technique de microscopie électronique capable de produire des images en
haute résolution de la surface d’un échantillon en utilisant le principe des interactions
¢lectrons-matiere. Nous avons utilisé pour I’étude de morphologie de nos échantillons un
microscope ¢électronique a balayage de type JEOL, JSM-6830disponible au CDTA (centre de

développement des technologies avancées).

Le fonctionnement du MEB est bas¢ sur I’émission d’électrons produits par une cathode et
la détection de signaux provenant de l’interaction de ces ¢€lectrons avec 1’échantillon. Ces
¢lectrons qui irradient la surface de 1’échantillon pénétrent profondément dans le matériau et
affectent un volume appelé "poire d’interaction" (Figure 2.6). Le volume de cette picce

dépend du numéro atomique moyen de 1’échantillon et de 1’énergie des électrons incidents.

Faisceau d’électron
incident Zone d’émission d électrons secondaires

(provenant d’une épaisseur de 10 nm)
Surface

\ |

Zone d’émission d’électrons
Auger

Zone d’émission d’électrons

rétrodiffusés

Zone d’émission des
rayons X

Continuum de rayon
X

Zone de fluorescence X

Figure 2.6: Représentation schématique de I’interaction électron-maticre (poire de diffusion)
[14].
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La Figure 2.7illustre L’interaction entre la sonde électronique et 1’échantillon, il peut
générer plusieurs types d’¢électrons rétrodiffusés, secondaires, Auger, transmis,
cathodoluminescence et rayons X, c’est la détection de ces signaux spécifiques qui produit

une image ou qui donne une composition €¢lémentaire de 1’échantillon.

Faisceau d’électrons incidents

(énergieE)
e,
€A
RX \
Y

e, :¢lectrons rétrodiffusés

Echantillon
e, :€lectrons Auger

\ e, :électrons transmis

e RX: rayon X

Figure 2.7: Représentation schématique de I’interaction entre un faisceau d’¢électron et la
surface d’un échantillon [14].

> Les électrons secondaires :

IIs sont émis par les atomes en surface de I’échantillon et reproduisent une image de la
surface. Le contraste dans l'image résulte d’une modification de la luminosité du tube
cathodique en fonction de 1’angle d’incidence des ¢électrons, conduisant a 1’obtention d’une
image topographique de la surface. Une forte résolution de I’image peut étre obtenue a ’aide

d’un faisceau d'électrons primaires de petit diametre [15].

> Les électrons rétrodiffusés :

Ce sont des ¢lectrons du faisceau primaire qui sont réfléchis par les atomes en profondeur. Le
contraste dans 1'image produite est déterminé par la densité atomique des éléments dans
'échantillon. L'image montrera donc la distribution des différentes phases chimiques

présentes dans I'échantillon. Comme ces €lectrons sont émis a partir d'une certaine profondeur
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de I'échantillon, la résolution de l'image n'est pas aussi bonne que pour les électrons

secondaires [15].

> Les Rayons X :
L'interaction du faisceau primaire avec des atomes de 1'échantillon crée aussi des transitions
dans les couches atomiques qui ont pour conséquence l'émission de rayons X d’énergie

caractéristique de 1'élément parent [15].

2.2.2 La diffraction de rayons X (DRX)
La caractérisation par diffraction de rayons X permet de mesurer I’intensité et la position des

pics afin d’identifier les phases présentes dans 1’échantillon. La connaissance des positions
conduit en général la détermination des distances entre plans réticulaires associés aux

réflexions en appliquant la relation de Bragg.

2.2.2.1 Dispositif expérimental
Les expériences ont été réalisées a 1’aide d’un diffractometre de type X’PERT Pro Philips

disponible a laboratoire LSGM a I’'USTHB (voir Figure 2.8).

Figure 2.8: Diffractométre de type X’PERT Pro Panalitical.
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Ce diffractomeétre est muni d'un tube a rayons X (voir Figure 2.9) avec une anticathode en
cuivre, d'un filtre monochromateur permettant la sélection d'une seule longueur d'onde et de
différentes fentes programmables servant a avoir des rayons paralleles. Le détecteur utilisé
permet de convertir les photons X incidents en impulsions ¢lectriques. L'ensemble de
l'appareil est commandé par une ¢lectronique ultra-rapide connectée a un ordinateur
comportant plusieurs programmes qui permettent le controle de l'appareil et la programmation

des différents modes analytiques et le traitement des données de mesure.

Figure 2.9: L’émetteur et le détecteur de rayons X.

Nous avons préparé 7 échantillons de poudres de 1’alliage fer-al-v, ces sept échantillons ont
différents temps de broyage et différents pourcentage du vanadium. La prise des échantillons

(Figure 2.10) pour I’analyse se fait automatiquement par le diffractometre.
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' Porte échantillons

Figure 2.10: Préparation des échantillons pour la DRX.

2.2.2.2 Principe de la DRX

La diffraction des rayons X est une puissante technique sans effets destructeurs destinée a
caractériser les matériaux cristallins. Les pics de diffraction des rayons X sont produits par
interférence constructive d'un faisceau monochromatique de rayons X diffusé a des angles
spécifiques de chaque jeu de plans réticulaires compris dans un échantillon. Les intensités des
pics sont déterminées par la distribution des atomes a l'intérieur du réseau. Par conséquent, le
schéma de diffraction des rayons X est l'empreinte digitale du dispositif atomique périodique

dans un matériau donné [7].

Dans les solides, les atomes sont rangés sous forme de plans (voir Figure 2.11). Afin

d’obtenir la distance entre ces plans, on utilise la relation de Bragg [9] :
nA = 2dp ., sin6

Ou:

n : L’ordre de diffraction

A: Longueur d’onde des rayons X
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dpk, : Distance interréticulaire correspondante a une famille de plans désignés par les

constantes de Miller.

0 : Angle d’incidence des rayons X, appel¢ angle de Bragg

Faisceau incident L
de ravons X /..r""
s
~ P _ - ]
ey e Faisceau diffracté
~.
\ .

~ .’/'}.f
(\-o>< — e /’/{\'B

Plans atomigues
e \ /\

@ - &
“) 28

. . - .

Figure 2.11: Réflexion des rayons X par une famille de plans réticulaires. [9]

Dans le cas d’une poudre, toutes les orientations cristallographiques sont statistiquement
distribuées, c’est pourquoi toutes les familles de plans réticulaires sont diffractives. Ainsi,
contrairement aux échantillons massifs dont les diffractogrammes peuvent présenter des
extinctions de pics lies a des effets de texture, les diffractogrammes de poudres présentent

tous les pics de diffraction associés a chaque famille de plans réticulaires.

2.2.2.3 Acquisition des données
Les diffractogrammes ont été obtenus par un diffractomeétre Philips X Pert avec une tension

de 40 kV et une intensit¢ de 40 mA fonctionnant en géométrie horizontale dans une
configuration de 20. Une longueur d’onde de L = 1.54056 A est utilisée pour obtenir les
données dans la gamme de 0° < 20 < 110°, avec un pas angulaire de 0.04° pour minimiser
d’une part le bruit de fond, et d’autre part recueillir toutes les informations contenues dans la

forme, largeur et le profil des raies.
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Les données acquises sont des diffractogrammes de 1’extension XRD DATA FILE (exemple

sur la Figure 2.12) obtenus par le logiciel DATA COLLECTOR qui est lié au system X pert
pro panalytical

ech 1 0.2%Y 30h xrdml

File name: ech 10.2%V 30h.xrdml

3600 o

Intensity (counts)

2500 —

1600 —

900 -

400 H

100 H

Theta (°)

Figure 2.12: Diffractogramme d’un échantillon Fe-al-v de 30h de broyage.

2.2.2.4 Effet de taille et de microdéformations
En effet, il existe deux catégories d’imperfections structurales ou effets susceptibles de

modifier de fagon significative le profil de diffraction, I’effet de taille et I’effet de distorsion.

s L’effet de taille

Le premier, c’est 1’¢largissement des raies (voir figure 2 .13) da a un effet de taille finie des
domaines de diffraction cohérente (ou taille de cristallite) a 1’intérieur des particules. En
général la taille des cristallites est déterminée en mesurant la largeur & mi-hauteur du pic de
Bragg d’intensité maximale de la formule de Scherrer [9] en premiere approximation donnée
ci-dessous. Cette formule montre que I’¢élargissement (caractérisé par la largeur intégrale) est

inversement proportionnel a la dimension apparente des domaines de diffraction cohérente

(D):

kA

B= Dcos6

Avec:

B : Taille moyenne de cristallite
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A : longueur d’onde des rayons X,
D : diamétre de la cristallite,
0 : position du pic

K : constante de Scherrer dont la valeur dépend de la forme des cristallites (généralement

proche de 1).

Cette formule montre que 1’¢largissement di a I’effet de taille dépend de 1’angle de

diffraction.

«» L’effet de distorsion
La deuxiéme cause est 1’effet de distorsion. Cet effet a plusieurs origines : la présence de
défauts cristallins (dislocations, lacunes, fautes d’empilement), dilatations ou contractions

thermiques,...

Ainsi leur présence se traduit quelle que soit son origine par une distribution des distances
réticulaires autour de la distance moyenne <d> entrainant un élargissement des pics de
diffraction. En général, les deux effets de taille et microdéformations provoquent un
¢largissement symétrique. L’observation d’une asymétrie aurait pour origine les conditions

expérimentales (divergence axiale du faisceau, taille de la fente de détection,...). [9]

Sur la figure ci-dessous, nous montrons les différentes causes susceptibles d’¢largir les raies

de diffractions.
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Figure 2.13:Représentation schématique des différentes contributions a I’élargissement des
raies de diffraction. [10]

2.2.2.5 Les méthodes d’analyse
L’analyse d’un diagramme de poudre peut étre réalisée a partir de plusieurs méthodes

d’analyses, qui sont fonction du but recherché, de la résolution du diagramme et la

connaissance a priori du matériau a étudier. Elles permettent de déduire la taille des cristallites

et les microdéformations a partir de 1’¢largissement des pics de diffraction.
Pour analyser nos échantillons, nous avons basé sur deux méthodes, la méthode de Scherrer

et la méthode de Williamson-Hall.

2.2.2.5.1 Méthode de Scherrer
Parmi toutes ces méthodes existantes pour extraire les parametres microstructurales a partir

des pics de diffraction, la formule de Scherrer [6] (mentionnée sur la partie effet de taille),

reste actuellement la plus utilisée.
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L’équation de Scherrer est largement acceptée pour 1’évolution des tailles des cristallites a
I’échelle nanométrique bien qu’elle ne tienne pas compte de I’¢largissement di aux

microdéformations [2].

2.2.2.5.2 Méthode de Williamson-Hall
La méthode de WilliamsonHall utilise les largeurs a mi-hauteur et les largeurs intégrales et

permet une séparation des deux effets d’¢largissements. Dans cette méthode, Williamson et
Hall proposent de reporter les largeurs intégrales  des raies de diffraction en fonction de la
variable s (s = 2sin(0)/A), avec B = A/lo (A étant I’aire comprise sous la raie et lo I’intensité
de la raie). L’extrapolation a 1’aide d’une droite du diagramme de Williamson et Hall permet
d’obtenir d’une part I’ordonnée a I’origine, correspondant a I’inverse de la taille moyenne des
cristallites (K/<Dv>) et d’autre part la pente qui est proportionnelle aux microdéformations
(2n) [3]. Cette méthode simple et rapide peut étre utilisée quantitativement en premicre
approximation en supposant que [’élargissement due aux tailles des cristallites et aux

microdéformations.

2.2.2.6 Identification des phases
Les diffractogrammes obtenus sont purement expérimentaux. L’analyse de ces

diffractogrammes est une simulation faite a I’aide de logiciel HighScore Plus. L’identification
des composées présentes se fait par comparaison du diffractogramme simulé avec les

diffractogrammes stockés dans la base de données de logiciel.
La procédure est la suivante :

o Détermination et soustraction de bruit de fond (background)

o Etape de recherche de pics (searchpeaks)

o Former le profil simulé des pics (fit profile)

o Etape du calcul (analysis) : rechercher les phases en éditant les
restrictions ou nous imposons les ¢léments ¢lémentaires

o Superposition des fichiers trouvés sur le diffractogrammesenregisté

o Validation des résultats
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2.2.3 Etude de la micro-dureté

2.2.3.1 Principe

La dureté d’un matériau caractérise sa résistance a la pénétration : un pénétrateur est appliqué
sur la surface du matériau a tester avec une force pendant un temps donné. Plus I’empreinte
laissée est petite, plus le matériau est dur. Bien que la dureté ne soit pas une propriété simple a
définir, les essais de dureté sont tres utilisés en raison de leur simplicité et de leur caractére
attractif. Leur résultat donne un apergu synthétique des propriétés mécaniques du matériau

testé.

Plusieurs types d’essais sont couramment utilisés, leur principe est le méme ils ne différent
que par la forme du pénétrateur utilisé : essai Brinell, essai Rockwell, essai Shore et 1’essai

Vickers. Pour ’essai de micro-dureté de nos échantillons nous avons utilisé I’essai Vickers.

2.2.3.2 Procédure de la micro-dureté
Afin de voir I’effet du temps du broyage et du pourcentage du vanadium sur la micro-dureté

de I’alliage(Fe;,Aly5)100-x Vs, NOUS avons suivi le processus suivant :

2.2.3.2.1 Mise en forme de la poudre par compactage
Pour la micro-dureté des alliages élaborés, nous avons compacté 5 échantillons de poudres

avec différent quantité du vanadium par une presse hydraulique (voir figure 2.14(a)). Il s’agit
de mettre les poudres ¢laborées sous forme de pastilles (voir Figure 2.14(b)) de 1g et de
13mm de diametre. La pression de compaction utilisée est 15 MPa et la durée de compaction
et de 20 minutes pour chaque échantillon. Le choix de la pression et la durée de compaction

est optimal et approuvé par des travaux effectués antérieurement.
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Figure 2.14: (a) : Presse hydraulique. (b) : Pastille pour la mise en forme de poudres.

2.2.3.2.2 Essai de micro-dureté Vickers
Les essais ont été effectués a laboratoire LSGM de I’USTHB, le dispositif est un micro

durometrevickers (vickershardness tester) de marque Shimadzu HMV (voir Figure 2.15).

Le test de dureté¢ Vickers est souvent considéré comme plus facile a utiliser que les autres
essais de dureté, les calculs nécessaires sont indépendants de la taille du pénétrateur ; le méme
pénétrateur (un diamant pyramidal) peut étre utilisé pour tous les matériaux indépendamment

de leur dureté.
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Figure 2.15: Micro-durometreShimadzu HMV.

Le pénétrateur est une pyramide en diamant, a base carré et d’angle au sommet entre faces
opposées égal a 136°. Nous avons appliqué une charge HV0.2 équivalente a 1.961 N, avec un
temps d’application de charge de 15 secondes. Ces parameétres ont €té choisi aprés plusieurs
expériences sur un échantillon jusqu’a avoir une empreinte de pénétrateur (indenteur)

apparente (voir Figure 2.16).

Figure 2.16:Empreinte laissée par ’indenteur d’un essai micro-dureté Vickers.
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La dureté Vickers (HV) est calculée en effectuant une mesure optique des longueurs des deux
diagonales de I’empreinte du pénétrateur d1 et d2 (voir figure 2.17). On obtient la valeur d en
effectuant la moyenne de d1 et d2. C'est d qui sera utilisé pour le calcul de la dureté. Les
mesures sont converties en HV au moyen de la formule suivante :

2F.sin(=) F

HV = ————=—=0.1891—
9.80665 d* d?

F : charge appliquée en Newton

d : la moyenne de d1 et d2, les longueurs des deux diagonales de I’empreinte

L.

N
N
C R

Figure 2.17: Principe de micro-dureté.
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Chapitre 3 : Résultats et discussions

Dans ce chapitre, nous présenterons les résultats expérimentaux du mélange FeAlV obtenu
par mécanosynthése. Pour étudier I’évolution structurale, microstructurale, les phénoménes
d’inter-diffusion entre les trois éléments ainsi que la formation des alliages. Nous avons
utilisé la microscopie électronique a balayage (MEB) et la diffraction des rayons X (DRX).
Les propriétés mécaniques obtenues suite a des essais de micro-dureté dans un micro-

duromeétreShimadzu seront aussi présentées.

3.1 Etude de la série d’alliage Fe,,Al,3Vz en fonction du temps de broyage

3.1.1 Analyse par microscope électronique a balayage
L’analyse de morphologie des poudres a été effectuée a I’aide d’un microscope électronique a
balayage de type JEOL, JSM-6830disponible au Centre de Développement des Technologies
Avancées (CDTA).

L’évolution morphologique de nos échantillons a été observée en deux modes de détection :

¢électrons secondaires et électrons rétrodiffusés.

> Mode de détection des électrons secondaires
Les électrons secondaires sont trés sensibles aux variations de la surface de 1’échantillon. La

moindre variation va modifier la quantité d’¢lectrons collectés. Ces électrons permettent donc
d’obtenir des renseignements sur la topographie de 1’échantillon. En revanche, ils donnent peu

d’information sur le contraste de phase [6].

La Figure 3.1 illustre 1’évolution morphologique des poudres en fonction du temps de
broyage. Avant broyage (0h), La Figure 3.1(a)montre des particules de taille micrométrique
variant entre quelques micrométres et 100 um. La forme dominante de ces particules est

sphérique avec une morphologie hétérogene.

A partir de 5 heures de broyage, la morphologie est toujours hétérogene (Figure 3.1(b)),

plus le temps de broyage augmente, plus D’affinement des particules continue. Les
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changements de la morphologie des particules sont le résultat des phénomenes répétés de
fracture et de soudage a froid.

Au bout de 15 h de broyage, la Figure 3.1(c) révele des phénomenes d’agglomération qui
apparaissent, ceci indique qu’a ce stade de broyage, le phénoméne de soudage a froid est
prépondérant.

Apres 30 h de broyage, La morphologie des particules s'homogénéise progressivement.
L’existence de fines particules, qui sont majoritaires, et quelques-unes plus ou moins grosses
(voir Figure 3.1(d)), résulte de la compétition entre les phénomenes de fracture et de soudage
[4], ceci indique que I’équilibre entre ces deux processus est difficile a atteindre pour 30 h de

broyage.
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Figure 3.1: Micrographies MEB des poudres Fe;,Al;3Vs en fonction du temps de broyage
observées en mode ¢lectrons secondaires.

> Mode de détection des électrons rétrodiffusés
Les électrons rétrodiffusés sont des électrons résultant de I’interaction des électrons du

faisceau primaire avec des noyaux d’atomes de 1’échantillon, ces électrons sont sensibles au
numéro atomique des atomes constituant I’échantillon. Les atomes les plus lourds (ceux ayant
un nombre important) réémettront plus d’électrons que les atomes plus légers. Les zones
formées d’atomes avec un nombre atomique élevé apparaitront plus brillante que d’autres,

c’est le contraste de phase [6].

La Figure 3.2 montre 1’évolution des phases en fonction du temps de broyage, avant

broyage, en observant la Figure 3.2(a)on peut voir la présence des 3 éléments, le fer qui
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apparait avec un signal intense (clair)car il est plus lourd, le vanadium moins intense et

I’aluminium qui apparait avec un signal plus faible (sombre).

Lors d’une collision bille-poudre-bille ou bille-poudre-paroi de la jarre, les particules ductiles
peuvent étre déformées plastiquement ; aplaties, soudées, fracturées, ressoudés entre eux. Les
séveres déformations plastiques engendrent la formation de nombreux défauts ponctuels et
linéaires, conduisent & un échange permanent de maticres entre les particules [7]. A partir de 5
h de broyage jusqu’a 30 h on peut visualiser cet échange de matiére par la formation de
solution solide FeAl apparue 1égérement sur la micrographies de 5Sh de broyage et plus claire

sur les micrographies de 15h et 30h de broyage (voir Figure 3.2 (a,b,c))

SE8km G066
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Figure 3.2: Micrographies MEB des poudres Fe;,Al,;Vs en fonction du temps de broyage
observées en mode électrons rétrodiffusés.

3.1.2 Etude par diffraction des rayons X et évolution structurale des poudres
broyées
Nous avons suivi la formation de I’alliage Fe;,Al,3Vs par la diffraction des rayons X
pendant quatre durée différentes de broyage mécanique (Oh, Sh, 15h, 30h) afin d’étudier la

structure de la poudre ¢laborée.

La cristallinité des poudres Fe;,Al,3Vs, I’identification des phases, le paramétre de maille,
la taille moyenne des cristallites ainsi que le taux moyen des microdéformations ont été
déterminés apres dépouillement des spectres DRX en utilisant le logiciel d’analyse
cristallographique X’Pert HighScore plus et logiciel d'analyse de données et de graphes
Origin.
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3.1.2.1 Procédure d’identification des phases
e Détermination de bruit de fond (background)
Pour le traitement des diffractogrammes, le premier pas a suivre est de déterminer le bruit de
fond, son élimination affecte la position et la forme des pics, donc la définition de ce bruit est
trés importante. Le logiciel recommande 25 pour « Granularity » et 4 pour « bending factor »,
en acceptant ces parametres, une ligne verte apparait sur le diffractogramme qui représente les
données expérimentales (Figure 3.3). Nous pouvonsajuster sur ces valeurs pour avoir un bon
recouvrement, mais ils donnent déja un bon résultat. Le plus important est que ces valeurs
soient les mémes pour tous les échantillons analysés afin de pouvoir effectuer des

comparaisons ; en effet, ces valeur peuvent influencer le calcul de la taille des cristallites.

Counts

ech 50.5%V Oh

10000 —

5000 —

Position [*2Theta] (Copper (Cu))

Figure 3.3 : Détermination du bruit de fond.

e Etape de recherche de pics (searchpeaks)
Cet ¢étape permet de déterminer la position, estimer la largeur et I’intensité des pics du
diffractogramme. Afin d’obtenir des pics réels nous avons plusieurs parameétres a établir (voir
Figure 3.4 (a)). Nous avons choisi la méthode « minimum de la dérivée seconde ». Les

valeurs par défaut donnent de bons résultats pour la plupart des diffractogrammes.

54



Search Peaks - [Untitled] x
Mimum significance: T_UUI « Tip width » du pic
Minimum tip width [#2Th.]: 0,01
Maximum tp width [*ZTh]: | 2,00
Peakbasewidth [*zTh]: | 400] \‘_—
Method: Minimum 2nd derivative |  Close € Peak.base
Trial: More >> L J
Background
(a) (b)

Figure 3.4: Les paramétres établis pour la recherche des pics. (b) : Représentation
schématique d’un pic [1]

Notons ici que le terme « Significance » du pic qui apparait sur la fenétre « searchpeaks »
représente la surface de la dérivée seconde (voir Figure 3.4 (a)). (Avec une basse valeur de

« significance » le pic peut étre réel ou du bruit)

Le terme « Tipwidth » est la distance entre les points d’inflexion du pic, « pic base width » est
la largeur de la base du pic ou sa valeur doit étre nécessairement supérieure a la valeur de

« maximum tip width » (voir Figure 3.4 (b)).

En cliquant sur «searchpeaks », une ligne bleue apparait sur le diffractogramme, qui
représente le diffractogrammecalculé (voir Figure 3.5). Une étape de vérification suit cette
procédure, cette étape permet de voir si chaque pic identifié¢ en haut du graphique correspond

bien a un pic sur le spectre et que tous les pics ont été pris en compte et identifiés.
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Figure 3.5: Le diffractogramme calculé apres la recherche des pics

e Former le profil simulé des pics (fit profile)
En sélectionnant « fit profil » la ligne bleue superpose la ligne rouge du diffractogramme
expérimental, on répétecette opération plusieurs fois jusqu’a ce que cette superposition soit
parfaite. Un exemple du rapprochement entre les deux profils (expérimental et simulé) est

illustré sur la Figure 3.6

Counts
ech 1 0.5%V Oh
2000
AN A A W
\Y4 vy \/
1000
0 T ' T ' T ' T
41 42 43 44

Position [*2Theta] (Copper (Cu))
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Figure 3.6: le rapprochement entre les deux profils par la fonction « fit profile ».

e Identification des phases
La procédure d'identification des phases se fait en deux étapes : une étape de recherche dans
une base de données (search), puis une confrontation des fiches probables avec ce qui est
possible dans le diffractogramme (match) ; on parle donc de search/match pour désigner cette

procédure.

Nous recherchons les phases en éditant les restrictions ou nous imposons des éléments
¢lémentaires dans le tableau périodique (voir Figure 3.7), car plusieurs phases trés différents
pouvant avoir des pics trés proches. Pour notre étude nous avons sélectionné : le fer,

I’aluminium, vanadium et I’oxygene (en cas d’oxydation)
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Figure 3.7: Le tableau périodique qui permet le choix des éléments probables

Apres le choix des éléments probables, Le diagramme mesuré sur 1I’échantillon est comparé a
toutes les fiches de la base des données, on obtient une liste des phases possibles. Par
identification des pics entre les phases possibles et le diffractogramme on pourra déterminer

les phases présentes.

Pour 1’alliageFe,,Al,3Vs nous avons déterminé toutes les phases présentes avant le broyage,

et apres le broyage pendant 3 durées différentes.

3.1.2.2 Les phases présentes dans I’alliage Fe;,Al,gV; et leur évolution

Sur la Figure 3.8 nous avons superposé¢ les diffractogrammes DRX de Fe,,Al,3Vs(0h, Sh,

15h, 30h) pour avoir une bonne observation de 1’évolution des pics et des phases obtenues.

Nous constatons tout d’abord I’apparition de nouvelles phases ; FeAl, AIV et des traces
d’oxyde de fer et d’aluminium. Ces dernieéres ont été identifiées en faisant références aux

fichiers inclus dans logiciel X’PertHighScore Plus.
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Ensuite, on peut voir clairement une diminution progressive de I’intensité des différents pics
en fonction du temps du broyage, cette baisse en profils des raies prouve 1’impact du broyage

sur les poudres

Nous remarquons aussi ’¢largissement des pics au fur et & mesure que le temps de broyage
augmente, indiquant une diminution continue de la taille des grains et une introduction des

contraintes internes. [2]

; T “ Al
] =l xll v e i ™ \
1 *V
5 v Fe
] e e N ” Fe304
; X kv - AIVO3
. = AlFe3
] AIB6V/14
— *v *vy
= L = S v
c E *
I ——— t=30h
R " ——t=15h
] ———t=5h
] —— t=0h
] -
v
- | Lo T
2I0 4I0 | 6I0 | 8I0 | 1 (I)O 1 2IO
2 théta (°)

Figure 3.8: Diffractogrammes des poudres pour différents temps de broyage.

e Fe;,Aly3Vsavant broyage (0h)
Apres I’identification des phases présentes dans I’échantillon avant broyage (Oh), nous
observons tous les pics de diffraction du Fer de structure cubique centrée ‘cc’ de position
260 =45,068°, 65,186°, 82,352°, 99,401°. Les pics d’Aluminium de structure cubique a faces
centrées ‘cfc’ de position 260 =38,488°, 44,740°, 65,126°, 78,266°, 82,476°. Et ceux du
Vanadium de structure cubique centrée ‘cc’ de position 20=42,142°, 61,121°, 77,030° (voir
Figure 3.9).
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Figure 3.9: Diffractogramme des poudres avant broyage (Oh).

e Fe;;Al,3Vs Aprés Sh de broyage
Apres 5 heures de broyage, 1’analyse du diffractogramme illustré sur la Figure 3.10montre
I’évolution des pics, nous observons la formation d’une nouvelle phase AlFe3, I’intensité du
pic principale d’aluminium (111) (2 théta=38,47°) a diminué, on peut expliquer cette
diminution par le début de la dissolution de 1’aluminium dans le fer pour former la solution
solide FeAl. Ensuite, on constate un léger élargissement des pics et notamment le pic

principale du fer (110) (2théta=44,66°) due a la diminution de la taille des cristallites.

Nous observons aussi des pics de faible intensité apparaissent correspondants a la phase

Fe304, cette phase est due a une légere oxydation du fer.

A ce stade de broyage les pics relative a 1’aluminium, au vanadium et au fer sont encore

présents
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Figure 3.10: Diffractogramme des poudres Fe,,Al,3Vs obtenu aprés 5h de broyage.

e Fe;;Al,3V5 Aprés 15h de broyage
Le diffractogramme illustré dans la Figure 3.11rév¢le la formation d’une nouvelle phase
(AlV) apres une durée de broyage de 15 heures, nous remarquons que les pics du vanadium
disparaissent complétement, ceci prouve que le vanadium a bien ét¢é mis en solution avec

I’aluminium donnant lieu a la formation de cette phase.

La figure montre également que les pics sont encore en diminution par rapport aux pics
obtenus auparavant, ceci apparait clairement sur le pic principal de 1’aluminium (111) (2
théta=38,472°)et le pic principal du fer (110) (2 théta=44,663°), cette diminution traduit la

dissolution continue de 1I’aluminium dans la matrice du fer en formant la phase FeAl.
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Figure 3.11: Diffractogramme des poudres Fe,Al,gVsobtenu aprés 15h de broyage.

e Fe,;;Al,gVs Aprés 30h de broyage
Apres 30 heures de broyage (voir Figure 3.12), on peut voir que I’intensité des pics continue a
décroitre, un ¢largissement au niveau des bases des pics est aussi observé. Ceci est di a la
diminution de la taille des grains. Des pics de faible intensité apparaissent aussi a ce niveau,
I’identification des phases montre que ces pics sont dus a I’oxydation de la phase AlV. La
contamination des poudres avec I’oxygéne est un parametre trés difficilement contrdlable,il

peut intervenir lors du stockage de la poudre ou pendant le processus d’analyse.

D’autre part, nous ne remarquons pas une différence considérable entre 1’évolution des pics
des diffractogrammes de 30 heures de broyage et de 15 heures. L’homogénéisation de
I’alliage n’est pas atteinte, nous constatons toujours la présence des phases du fer et
d’aluminium dans le mélange alors que les atomes du vanadium sont dessous complétement.
Pour une quantité massique du vanadium de 5% (0,5g) dans le cas de I’alliageFe;,Al,5V;, la

formation de la solution solide FeAlV nécessite un temps du broyage plus élevé ou
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réajustement des parametres du broyage. Néanmoins nous avons réussi, a ce stade, a obtenir

et a identifier les phases FeAl et AIV qui sont difficilement synthétisées par les méthodes

conventionnelles.
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Figure 3.12: Diffractogramme des poudres Fe,Al,gVzobtenu apres 30h de broyage.

3.1.3 Evolution du paramétre de maille et des parameétres microstructuraux

3.1.3.1 Evolution du parameétre de maille
Nous avons calculé le paramétre de maille, a (A), pour tous les échantillons en utilisant la
relation relative au réseau cubique (pour la structure cubique centré, h+k+l doit étre pair) qui

s’écrit sous la forme suivante [3]:

a = dh,k,lv h? + k2 + [2

Avec:
a : paramétre de maille

dp k1 : Distance interréticulaire.
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h, k et ] : indices de Miller

Pour suivre I’évolution du parametre de maille en fonction du temps du broyage, nous avons

considéré le pic le plus intense du fer avant et aprés broyage.

L’évolution du paramétre de maille est montrée sur la Figure 3.13
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Figure 3.13: L’évolution du parameétre de maille en fonction du temps de broyage.

Le paramétre de maille augmente en fonction du temps du broyage, ca valeur passe de
2,842569 A avant broyage a 2,886 A aprés 30 heures de broyage. Cette augmentation du
parametre de maille est attribuée a la formation de la solution solide FeAl, compte tenu le
rayon atomique d’aluminium (=143 nm), plus grand que celui du fer (= 124 nm) [4].
L’accroissementdu parameétre de maile est traduit sur les diffractogrammes par un décalage

des pics de diffraction (110) vers les petits angles comme la montre la Figure 3.14
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Figure 3.14: Décalage des pics de différentes durées de broyage (110) vers les petits angles.

3.1.3.2 Evolution de la taille des cristallites et du taux moyen de
microdéformation
La taille des cristallites a été calculée par deux méthodes, la méthode de Scherrer et la

méthode de Williamson-Hall décrites dans le chapitre I1.

Nous avons utilisé le logiciel Origin pour extraire les positions des pics (2 Théta) et les
largeurs a mi-hauteur (FWHM)

» Méthode de Scherrer
La taille des cristallites, D (nm), a été calculée a 1’aide de la formule de Scherrer [3]:

D kA
" PBcosd

Avec:

B : Taille moyenne de cristallite

A : longueur d’onde des rayons X

D : diamétre de la cristallite

0 : position du pic

K : constante de Scherrer dont la valeur dépend de la forme des cristallites (généralement

proche de 1).
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La Figure 3.15représente 1’évolution de la taille des cristallites (nm) en fonction du temps
du broyage. Il est bien claire que la valeur de la taille moyenne des cristallites, décroit avec
I’augmentation du temps du broyage, cette valeur diminue de 50,53nm pour la phase de fer

jusqu’a 18,27nm, et de 106,96 nm pour la phase d’aluminium jusqu’a 5,21 nm.

—a— Fer
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60

D (nm)

40
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Figure 3.15: Evolution de la taille des cristallites en fonction du temps de broyage calculée
par la méthode de Scherrer.

» Méthode de Williamson-Hall
Nous avons adopté la méthode de Williamson-Hall pour calculer la taille des cristallites <D>

(nm) et la déformation de réseau< € > (%), cette méthode peut étre utilisée en supposant que
I’¢largissement des pics da aux tailles des cristallites et aux microdéformations. Il suffit de
tracer B * cos(0) = f(4sin(0) pour les pics les plus intenses (voir Figure 3.16) pour obtenir
directement le taux de microdéformation a partir de la pente (slope) et la taille moyenne des

cristallites a partir de I’intersection avec (3 * cos(60)).
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Figure 3.16: Diagramme de Williamson-Hall obtenu pour le composé Fe;;Al,gVs apres 15
heures de broyage.

La Figure 3.17 montre la taille moyenne des cristallites, <D> (nm), et le taux moyen de
microdéformation, < & > (%), de la phase majoritaire (le fer) en fonction de temps de
broyage, Les dimensions moyennes de la taille des cristallites diminuent de 52,63 a 18,52 nm

apres 30 heures de broyage, ces valeurs sont trés proches a celles trouvées par la méthode de

Scherrer.

Le taux des microdéformations de réseau aussi diminue avec le temps de broyage de 0,368%

jusqu’a 0,267% selon la méthode de Williamson-hall.
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Figure 3.17: La taille des cristallites et le taux de microdéformation de la phase majoritaire en
fonction de temps de broyage calculée par la méthode de Williamson-Hall.

Le tableau 3.1présente les parametres microstructuraux de la phase majoritaire, les valeurs de
la taille des cristallites obtenues par la méthode de Williamson-Hall suivent la méme tendance
que celles obtenues par la méthode de Scherrer [3], mais sont 1égérement plus grandes a cause

de la prise en compte des microdéformations dans les calculs.

durée de broyage | Scherrer | Williamson-Hall

taille des cristallites (nm) microdéformation (%)
OH 50,53 52,63 0,368
5H 33,66 35,46 0,346
15H 22,01 19,42 0,314
30H 18,27 18,52 0,267

Tableau 3.1: Evolution de la taille des cristallites et des microdéformations en fonction de la
durée de broyage.
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3.1.4 Les essais de micro-dureté

Plus un métal est constitué de grains fins, plus il est dur, Au sein d'un métal classique, il
existe des dislocations, qui sont des défauts de structure unissant les agrégats. Lorsqu'on
exerce une contrainte sur le métal, on provoque un déplacement des dislocations et le métal se
déforme. Or, dans les nanomatériaux, la fraction de dislocation est trés faible par rapport a la
fraction des joints des grains. En l'absence de ces défauts, la résistance a la déformation
devient donc beaucoup plus importante [4]. Les résultats montrés sur la Figure 3.18 révelent
I’augmentation des valeurs HV0.2 en fonction du temps du broyage, en effet, la micro-dureté
Vickers de I’alliage nanostructuréFe-,Al,;Vs accroit de 45 pour une taille des cristallites du
fer de 50 nm (Oh de broyage) jusqu’a 299 pour une taille de 18 nm (30h de broyage). La
diminution de la taille des grains se traduit par une augmentation de la contrainte minimale o
nécessaire pour déformer plastiquement un matériau. Cette augmentation suit une loi

expérimentale bien connue sous le nom de la loi de Hall Petch [5] :
o =0y+KD/?

Ou agpet K sont des constantes dépendant du matériau et D est la taille des grains. La
contrainte de déformation plastique o augmente au fur et & mesure de la diminution de la taille
des grains, ce qui entraine, une augmentation considérable de la micro-dureté du matériau

avec le temps de broyage.
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Figure 3.18: Evolution de la micro-dureté vickers des poudres en fonction du temps du
broyage.
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3. 2Etude des propriétés structurales, microstructurales et mécaniques des

alliages Fe;,Al3_,)Vx en fonction de la variation de vanadium

3.2.1

Identification des phases:

La formation de 1’alliage AlFeV en fonction du pourcentage de Vanadium a été suivie par

diffraction des rayons X (DRX). Avec cette technique de caractérisation, on peut suivre et

vérifier la structure de I’alliage et I’évolution des pics pendant le broyage.

La figure 3.19 représente 1’identification de phase pour les échantillons apreés 30 heures de

broyage pour 2% 5% 10% 15% de Vanadium.
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Figure 3.19: Les diagrammes des rayons X des poudres de 2% 5% 10% 15% de Vanadium
respectivement apres 30 heures de broyage avec identification de phase
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La formation de la phase AlFeV est observée dans les poudres:
Fe,;; Al gViget Fe;3Al 3V, cette solution solide est obtenue en introduisant 10% de
vanadium dans le mélange des poudres ou plus, on remarque toujours I’existence du fer,
d’aluminium et du vanadium en état pur, apres 30 heures de broyage la solution solide totale

n’est pas encore obtenue.
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— 2% V 30h
4500 4 i *Al
] v Fe
4000 - = Al1Fe1
Al80V20
3500
2
< 3000 A
>
o
(&)
2500
2000 4 L
1500
1000 T - T - T - T - -

|
120

Position [°2Theta]

Figure 3.20: Le diagramme des rayons X de poudre de 0.2% de Vanadium apres 30 heures de
broyage avec identification des phases.

L’analyse de diffractogramme de la poudre avec 2% de vanadium broyée pendant 30

heures révele ’existence de 4 phases, les phases de I’aluminium pur et de fer pur sont
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toujours présentent,ce qui signifie qu’on a pas encore atteins la formation la solution solide
totale du fer aluminium, la formation de la solution solide AlFe est retardée par le vanadium,
le vanadium entre en solution solide avec I’aluminium construisant la phase AlV car
I’énergie de formation de la solution solide aluminium vanadium est plus faible que pour le

cas de fer vanadium.
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Figure 3.21: Le diagramme des rayons X de poudre de 0.5% de Vanadium apres 30 heures de
broyage avec identification des phases.

Nous remarquons ici qu’il n’y a pas de grande différence apres 1’ajout de 2% et 5% de
vanadium sauf qu’on a détecté¢ des oxydes dus a des pénétrations de 1’air pendant la
préparation des échantillons ou pendant le stockage, la formation d’oxyde d’aluminium se fait
trés rapidement et I’analyse DRX n’a pas été fait directement aprés la préparation des
¢chantillons ce qui augmente la probabilit¢ de formation d’oxyde d’aluminium mais les

quantités sont minimes .
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Figure 3.22: Le diagramme des rayons X de poudre de 1 % de Vanadium apres 30 heures de
broyage avec identification des phases.

Dans ce diffractogramme (Figure 3.22) on remarque la présence de vanadium pur car son
pourcentage est ¢levé dans le mélange, on remarque aussi le début de formation de la phase
FeAlV avec des pics ¢largis et on peut voir ¢a clairement apres la déconvolution du
diagramme, le vanadium n’entre pas complétement en solution solide vu la présence de

vanadium pur dans le mélange.
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Figure 3.23: Le diagramme des rayons X de poudre avec 15% de Vanadium et apres 30
heures de broyage avec identification des phases.

Pour le cas de 15% de vanadium dans le mélange on observe sur la Figure 3.23 les pics de
vanadium pur car le temps de broyage set insuffisant pour qu’il forme complétement la
solution solide FeAlV, on observe aussi que les pics de la phase FeAlV se rétrécissent ce qui
signifier que la proportion de cette solution solide s’augment progressivement avec

I’augmentation de pourcentage de vanadium dans le mélange.

Les diffractogrammes de la poudre initiale d’aluminium et de fer sont montrées dans la figure
3.5 afin de comparer les poudres contenant les différentes proportions de vanadium  par

rapport a la poudre de fer aluminium.
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L’¢largissement des pics de diffraction d’aluminium et de fer est observable. Suite a cette
¢largissement des pics, on remarque une augmentation de D’intensité et un rétrécissions
important des pics de diffraction de FeAlV. Ce qui implique qu’il y a formation d’une
solution solide de vanadium dans le fer aluminium.

Il est a noter qu’apres 30 heures de broyage, la dissolution du vanadium dans le fer aluminium

n’est pas totale. Une phase mineure a base de vanadium subsiste encore.

3.2.2 Evolution du paramétre de maille et des parameétres microstructuraux

3.2.2.1 Calcul de parametre de maille :
La variation des paramétres cristallins de la solution solide FeAl en fonction de

pourcentage de vanadium, est montrée sur la figure 3.24. 11 est observé deux stades. Durant le
premier stade on remarque une augmentation de parametre de maille du fer aluminium. Le
second stade est atteint a partir de 10% de vanadium, il correspond au mélange total des
poudres ¢lémentaires de fer et d’aluminium, donc au début de la formation de la solution

solide FeAl dont le parameétre cristallin reste presque constant pour les différents taux de

vanadium.
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Figure 3.24: Diagramme d’évolution de paramétre de maille en fonction de la variation du
vanadium.
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3.2.2.1 La taille des cristallites :

Nous avons utilisé deux méthodes pour le calcul de la taille des cristallites, la premiére est la

méthode de Scherrer et la deuxiéme est celle de Williamson-Hall.
A I’aide de logiciel Origin nous avons calculé les largeurs a mi-hauteur

» Méthode de Scherrer
Pour le calcul de la taille de grains cristallins (taille des cristallites), nous avons

appliqué la méthode de Scherrer qui est largement acceptée pour I’évolution des tailles des
cristallites a I’échelle nanométrique bien qu’elle ne tienne pas compte de 1’¢largissement di

aux microdéformations.
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Figure 3.25: Diagramme d’évolution de la taille des cristallites en fonction de la variation de
vanadium

Les dimensions moyennes de la taille des cristallites augmentent de 7 a 14.48 nm apres

I’ajout de seulement 2% de vanadium dans le mélange. Puis elle diminue entre 5% et 15% de
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pourcentage de vanadium. Un pourcentage plus élevé de vanadium ne produit pas une taille
de cristallite inférieure a 14.06 nm. Cette valeur semble étre le minimum qu’on peut obtenir
par cette méthode avec les paramétres d’élaboration qui ont été fixés. Donc on est dans

I’objectif car la taille est nanométrique.

> Meéthode de Williamson-hall

La méthode de Williamson-Hall suppose que 1’¢largissement des pics di aux tailles des
cristallites et aux microdéformations. On trace d’abord la courbe B * cos(0) = f(4sin(0) (voir
Figure 3.26), puis on calcule le taux de microdéformation qui est la pente de la courbe tracée

et I’intersection avec (3 * cos(B)) c’est la taille moyenne des cristallites.

®  B(rad).cos(th)

0.26 —— Linear Fit of Sheet1 F
0.25 [ ]
0.24
0.23
£0.224 Equation y =a+b*x
3 Plot F
2 0.21 7 Weight No W eighti
m 0.20 Intercept 0.07402 £ 0
o Slope 0.06606 + 0
0.19 Residual Sum of 7.07985E-5
) Pearson's r 0.98685
0187 R-Square (COD  0.97386
| i. R- 0.94773
0.17 4 Adj. R-Square
T T T T T T T T T T T T
1.4 1.6 1.8 2.0 2.2 2.4 2.6

4*sin(th)

Figure 3.26: Diagramme de Williamson-Hall obtenu pour le composé aprées 30 heures de
broyage.
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Figure 3.27: La taille des cristallites et le taux de microdéformation de la phase majoritaire en
fonction de temps de broyage calculés par la méthode de Williamson-Hall.

La taille des cristallites et les microdéformations sont présentés dans la Figure 3.27 en
fonction de pourcentage de vanadium, Les dimensions moyennes de la taille des cristallites
augmentent de 13.509 nm a 19.223 nm apres 1’ajout de seulement 2% de vanadium dans le

mélange, puis elle diminue entre 5% et 15% de pourcentage de vanadium de 20.313 nm a

taux de vanadium

19.076 nm.
pourcentage de
Vanadium Scherrer | Williamson-Hall
taille des cristallites (nm) microdéformation (%)
0% 7.860 13.509 0.6606
2% 14.481 19.223 0.8012
5% 15.496 20.313 0.6877
10% 14.118 19.782 0.6877
15% 14.063 19.076 0.3921

Tableau 3.2: Evolution de la taille des cristallites et des microdéformations en fonction de
pourcentage de Vanadium.
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Dans le Tableau 3.2 qui représente les paramétres microstructuraux de la phase majoritaire
calculés par la méthode de Williamson-Hall, on voit que les valeurs suivent la méme tendance
que pour le cas de Scherrer avec un petit décalage di aux microdéformations qui se rentrent

au calcule par la méthode de Williamson-Hall.

3.2.3 Résultats de la micro-dureté :

Les résultats de la micro-dureté sont présentés dans Tableau 3.3 :

n° d’échantillons ech 1 ech 2 ech 3 ech 4 ech 5
PourcentagedeV |0% 2% 5% 10% 15%
Hvo,2(pt 1) 84,6 261 366 366 466
Hvo,2(pt 2) 76,1 279 234 384 466
Hvo,2(pt 3) 71,8 251 312 412 423
Hvo,2(pt 4) 82,4 274 284 284 417
valeur moy. (Hvo2) |78,725 266,25 299 361,5 443

Tableau 3.3: Les résultats de la micro-dureté.

La micro-dureté de mélange augment en fonction de I’augmentation de pourcentage de
vanadium car le vanadium est trés durs par rapport aux autres composants de la poudre (il a
une dureté de 7 sur 1'échelle de Mohs par rapport a 4 jusqu’a 4.5 pour le fer et 2 a 2.9 pour

I’aluminium), I’évolution de la micro-dureté est présentée sur Figure 3.28.
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Figure 3.28: Evolution de la micro-dureté en fonction de pourcentage de vanadium.
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Conclusion générale et perspectives

La premiére partie de ce travail était consacrée a [’¢élaboration de deux séries
d’alliagesnanostructurés par mécanosynthése a partir de poudres ¢lémentaires de fer,
d’aluminium et de vanadium a 1’aide d’un broyeur planétaire de marque RETSCH PM 400
avec une vitesse de 250tr/mn, sous une atmospheére d’argon avec un rapport masse de bille sur
la masse de poudre égale a 20. Nous avons suivi I’évolution de la premicre série,
Fe,,Al,3Vs, en fonction du temps de broyage (Oh, 5h, 15h et 30h) et la deuxiéme série,

Fe;,Alzg_x)Vy , en fonction de pourcentage de vanadium (x= 2, 5, 10, 15 % de V).

Ensuite, dans la deuxiéme partie, nous avons utilisé différentes techniques de caractérisation
expérimentales a savoir : la microscopie ¢électronique a balayage (MEB), la diffraction des
rayons X (DRX) et les essais de la micro-dureté afin d’étudier le propriétés structurales et
microstructurales des poudres élaborées.

L’étude de la morphologie nous a permis de montrer que des phénoménes de fragmentation
et d’agglomération apparaissent durant le broyage mécanique. Les particules forment dans un
premier temps des fragments grossiers puis des fragments de plus en plus petits. Le broyage
prolongé jusqu’a 30h, conduit a la diminution du diamétre moyen des particules. La poudre
semble plus homogene et plus fine avec I’existence de quelques particules plus ou moins
grosses, résulte de la compétition entre les phénomeénes de fracture et de soudage.

L’¢tude des spectres DRX obtenus révele la formation des solutions solides pour la
sérieFe;,Al,5Vs a des temps bien différents, Sh pour la solution solide FeAl et 15h pour la

solution solide AIV. Pour la sérieFe;;Al;5_x)V, la solution solide AV est formée dans tous

les échantillons, en revanche, la formation de la solution solide FeAlV est observée dans les
alliages Fe,,Al;gV;qet Fe,,Al 3V, 5 apreés 30h de broyage.

L’¢largissement des pics des diffractogrammes de la poudre aprés broyage indique
I’affinement des grains et une importante accumulation de contrainte interne.

Les analyses microstructurales réalisées en fonction du temps de broyage sur les différents
¢chantillons ont révél¢é une augmentation du parameétre de maille, ¢a valeur passe de 2,84257
A avant broyage a 2,886 A aprés 30 heures de broyage pour lalliage Fe,,Al,3Vs. D’autre
part, la taille moyenne des grains décroit de fagon monotone et sa valeur diminue de 50,53nm
pour 1’échantillon non broy¢ jusqu’a 18,52 nm pour 30h de broyage. Un pourcentage plus

¢levé de vanadium (15%) produit une taille de cristallite égale a 14.06 nm.

83



Les essais de la micro-dureté Vickers ont montré une augmentation considérable de cette
dernieére avec le temps de broyage pour 5% de vanadium, ces résultats prouve que plus un
matériau est constitué de grains fins, plus il est dur. L’augmentation de pourcentage de
vanadium augmente aussi la micro-dureté vickers.

Il s’est avéré d’apres nos études que le temps de broyage mécanique est I’'un des parametres
les plus importants, I’augmentation de ce paramétre conduit a I’obtention de la solution solide
et ’homogénéité des particules. Mais des temps courts de broyage sont généralement
souhaités vu le risque de contamination de la poudre par le matériau de la jarre. D’autre part,
I’ajout de vanadium a une grande influence sur la microstructure des matériaux. Celui-ci
permet une meilleure nanostructuration de la poudre, ainsi, il présente des propriétés

mécaniques plus élevées.

En perspective de ce travail, il serait intéressant d’étudier I’effet de d’autres éléments tel que
Bi, C et Si sur les propriétés structurales du composé Fe-Al. On pourrait é¢galement optimiser
d’avantage les conditions de broyage en jouant sur le temps du broyage, la vitesse de rotation
du plateau et le rapport billes/poudres pour avoir d’autres phases. Finalement, le
comportement de I’alliage a haute température pourrait étre intéressant a étudier par la

technique de DSC (Calorimétrie différentielle a balayage).
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