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Résume

Dans ce travaille on a étudié I'influence d’élément d’addition le cuivre sur les alliages
d’Al a (7 -13-17 %) solidifiée rapidement le but principale de ce travaille ¢’été 1’étude
de évolution de la microstructure de ces alliages.

Abstract

In this work we studied the influence of copper on Al-Si alloys cooled rapidly at (7-
13-17%) of Si, the main goal of this work was to study the change in microstructure
of those alloys.
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Introduction Générale

Introduction Générale

L’industrie moderne nécessite 1’utilisation des matériaux qui résistent a plusieurs phénomenes
tels que la fatigue, la corrosion et I’usure. Ces phénomeénes peuvent présenter de trés grands
risques, pour les éviter on utilise des nouvelles méthodes de solidification pour obtenir des
matériaux avec des propriétés améliorées.

Dans la solidification classique, le mécanisme de formation des phases solides pendant la
croissance eutectique dépend du transport atomique massif a ’interface liquide-solide. Ce
dernier est influencé a la fois par la vitesse de refroidissement du liquide, le gradient de
température et la surfusion du liquide. La diminution de la vitesse de croissance augmente les
espaces entre les phases et la microstructure est plus réguliére et uniforme.

Au contraire a la solidification classique, le procédé de solidification par trempe rapide (103a
106 °K/s) (SR) limite les phénomenes de diffusion et peut conduire a une croissance hors
d’équilibre. En générale, la S.R peut conduire a des solutions solides sursaturées, a des phases
métastables et méme amorphes, a augmenter 1’homogénéité chimique de 1’alliage et les limites
de solubilité, et enfin a une diminution de la taille des grains.

L’amélioration de certaines propriétés (Chimiques, mécaniques) est le résultat d’une ou plusieurs
de ces transformations.

Notre travaille a pour but, I’é¢tude d’influence des éléments d’addition le silicium « Si » et le
cuivre « Cu » sur la structure métallographique ainsi que la dureté des alliages Al-Si-Cu solidifié
rapidement.

Pour ce faire, nous avons structuré notre travail en deux parties principales:

<,

% Partie théorique: elle est réservée a la recherche bibliographique pour surtout s’informer
des généralités et aspects fondamentaux concernant les deux types de solidification.

+» Partie expérimentale: dans laquelle on a présenté les techniques expérimentales utilisées
et les résultats obtenus.
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Chapitre I : La Solidification Classique

I- Introduction

Un alliage peut exister sous différents états: solide, liquide. Ces différents états
représentent les diverses phases contenues dans l'alliage et qui peuvent changer en
fonction des conditions imposées a ce «systéme thermodynamique», principalement la
composition chimique et la température, mais aussi la pression. Pour réaliser 1'équilibre, il
est nécessaire que tous les atomes des constituants puissent se déplacer a l'intérieur de
toutes les phases : c'est ce que l'on appelle la diffusion chimique qui s'effectue par
permutation avec les sites vacants sur le réseau cristallin.

C'est l'expérience qui permet d'observer les phases coexistantes dans un alliage, en
fonction de la composition chimique, de la température de réalisation de 1'équilibre,
voire de la pression appliquée. C'est également l'expérience qui permet de déterminer
les lignes des transitions de phases sur lesquelles apparaissent ou disparaissent certaines
d'entre elles.

Les diagrammes d'équilibre de phases représentent donc les domaines d'existence
al'équilibre des diverses phases qui se forment dans le systtme en fonction de sa
composition chimique et des parameétres externes qui lui sont imposés. Puisque les
propriétés des alliages dépendent largement des phases qui le constituent, on comprend
l'intérét d'une telle représentation qui permet de matérialiser les conditions d'obtention
des phases souhaitées ou, a l'inverse, d'éviter la formation des phases indésirables. Les
diagrammes d'équilibre constituent donc le document de base des métallurgistes, outil
indispensable que 1'on consulte en priorité [1].

II- Germination et croissance

Les idées de base de la théorie classique de la germination ont ét¢ données par Gibbs
en 1878, elles tournaient autour que la germination nécessite un rapport d’énergie pour
créer une interface entre la nouvelle phase et la phase meére [2].

Lors de la solidification classique d’un corps pur, la courbe d’analysethermique
enregistrée descenden général au-dessous de la température théorique de solidification,
avant d’y remonter lorsque la cristallisation commence (Figure I-1). Pendant une période
d’incubation, une surfusion AT est nécessaire avant quen’apparaissent les premiers
germes stables :premiers agglomérats d’atomes structurés sous forme cristalline.Ceux-ci
croissent ensuite en rejoignant la température d’équilibre. Aprés consommation compléte
du liquide, les cristaux se rejoignent pour former les grains du poly-cristal [3].
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Chapitre I : La Solidification Classique

& Tempeérature
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Figure I-1: Diagramme d’analyse thermique de la solidification classique d’un corps pur [3].

Les germes solides se forment aléatoirement par agitation thermique des atomes. Mais
ils ne peuvent survivre a 1’agitation thermique que si le bilan énergétique A G de leur
apparition conduit a un abaissement de 1’énergie interne du systéme liquide + solide +
interface solide/liquide (Figure I-2). Pour un germe sphérique de rayon r :

AG=—43ar AGy +4 T Yoo (1)

A Gy représente la différence d’énergie entre 1’état solide et 1’état liquide dans le volume
du matériau, et y 1’énergie d’interface solide/ liquide par unité de surface. L’expression
(1) passe par un maximum pour r = r.= 2 y/A Gy. Les germes sont donc instables ou
stables suivant qu’ils se forment avec un rayon inférieur ou supérieur a la valeur critique
r. (Figure I-2)[3].

AG P
4 4 r V-
Germe | _-| Germe
instable |- stable
o e Wive
i —a
0 = I [
= g I
" \\
Germe solide %
Ay
L
¥
-43 nr? - AG,

Figure I-2 :Bilan énergétique de I’apparition d’un germe [3].
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Chapitre I : La Solidification Classique

a)

(=]]

|_Inc.ub=ﬂ:o_r£__] [ Crﬂif.-s:'-:n::e ]

Temps

Figure I-3: Transformation allotropique § — ad’un corps pur a Tx.

Le processus de croissance des précipités a partir d’une solution solide sursaturée peut
étre gouverné par :

- La diffusion d’atomes de soluté au sein de la phase mére.
- La traversée de I’interface lorsque les cristaux prendront des dimensions plus grandes et
le flux de diffusion diminue progressivement [1].

* Réseau cristallin :

Un cristal est un ensemble d’atomes (ou de molécules) disposés demaniere périodique
dans les trois directions et présentant aussi bien un ordre a courte distance qu’a longue
distance. Il peut étre défini a partir de deux données : le réseau cristallin et le motif
atomique [3].

Le réseau cristallin est un ensemble tridimensionnel de points imaginaires, les nceuds,
disposés de maniére périodique dans les trois directions de 1’espace. Ilpeut étre généré par
répétition, un nombre entier de fois, de trois vecteurs de base qui définissent une maille
¢lémentaire du réseau d’origine arbitraire [3].

* Motif atomique :
C’est un ensemble d’atomes (identiques ou différents), avec leur position relative, qui

doit étre reporté en chaque nceud du réseau cristallin pour reconstituer exactement la
totalité des atomes du cristal, sans vide ni recouvrement [3].
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Chapitre I : La Solidification Classique

IT1- La diffusion

Considérons un constituant C réparti d'une fagon non uniforme dans un alliage, soit &
un ¢lément de surface pris dans le métal. Désignons par dm la quantité du constituant C
qui traverse cet ¢lément pendant le temps dt ; le rapport dm/dt est appelé vitesse de
diffusion.

La vitesse de diffusion est proportionnelle au gradient de concentration du constituant
C et augmente avec la température ; d'une facon plus précise, elle est proportionnelle a
une exponentielle de la forme e-Q/RT, ou R est la constante de gaz, Q est une certaine
énergie d'activation et T la température absolue [4].

Sous l’effet de I’agitation thermique, les atomes d’un solide peuvent effectuer des
sauts d’un site a un site voisin au sein d’un solide, ce qui provoque leur migration
progressive. Les déplacements au sein du cristal, par mécanisme lacunaire ou interstitiel

[3].
* Lois de Fick

Flux J. Quantité de matiere M traversant perpendiculairement une aire A pendant le
temps [3]:

jzi ...................................... 2)

At

- Premiére loi de Fick : Evolution de la concentration avec le point considéré :

- Deuxiéme loi de Fick : Evolution de la concentration avec le temps :

ac_Dazc

o D e (4)
ot ox

D : coefficient de diffusion cm?/s.
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Chapitre I : La Solidification Classique

IV-Les défauts cristallins

Les cristaux réels comportent différents types de défauts qui représentent tous un
surcroit d’énergie interne du cristal par rapport a un cristal parfait, et donc un écart par
rapport a la stabilit¢ maximale[3].

IV-1- Les défauts ponctuels

On parle de lacunequi représente un site vide, c'est-a-dire, un emplacement ou devrait
normalement se trouver un atome. On parle d’atome Interstitiel représentant un atome
excédentaire disposé en un emplacement normalement inoccupé dans le cristal [3].

Atome
interstitiel

Lacune

Dans un cristal contenant un seul type d’atomes, les atomes d’impuretés en solution
solide constituent ¢galement des défauts ponctuels :

Impuretés

Figure I-4 :Défauts ponctuels [3].
IV-2- Les défauts linéaires

Ils constituent des sortes de « plis » des plans atomiques dans le cristal, dont
I’amplitude, égale a un nombre entier de distances interatomiques, permet de retrouver le
cristal parfait a longue distance. On les appelle dislocations. L’amplitude du « pli »,
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Chapitre I : La Solidification Classique

discontinuité de translation qui caractérise le défaut par rapport a un cristal parfait, est
caractérisée par le vecteur de Burgers[3].

La Figure I-5 représente schématiquement, dans un cristal cubique simple, deux types
de dislocations :

— une dislocation coin, dont la ligne de dislocation L est perpendiculaire au vecteur de
Burgers ;

—une dislocation vis, dont la ligne de dislocation L est parall¢le au vecteur de Burgers.

Il peut évidemment exister des dislocations mixtes, dont la ligne fait un angle compris
entre 0 et 90° avec le vecteur de Burgers [3].

Figure I-5: Ligne de dislocation coin et ligne de dislocation vis [3].
I'V-3- Les défauts surfaciques

Joint de grains, joint de phases. Sauf ¢laboration particuliere, la quasi-totalité des solides
cristallins est constituée d’un agglomérat de cristaux, ou grains accolés avec des
orientations différentes. Si ces cristaux sont de nature identique, leur surface
d’accolement est appelée joint de grains. Si les cristaux sont de nature différente, leur
surface d’accolementest appelée joint de phases [3].

Figure I-6: Poly cristal, et schématisation a deux dimensions d’un joint de grains
et d’un joint de phases [3].
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Chapitre I : La Solidification Classique

IV-4-Les défauts volumiques

Pore : Cavité fermée a I’intérieur d’un cristal ou d’un poly cristal.

Inclusion :Particule d’un solide de nature différente enrobée dans le solide principal ou
matrice.

Précipité : Particule solide de petite taille entierement enrobée a 1’intérieur d’un grain qui
constitue sa matrice [3].
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Figure 1-7:a) Précipité cohérent. b) Précipité semi-cohérent
¢) Précipité incohérent [3].

V- La précipitation

L’apparition d’une seconde phase dans une solution solide sursaturée par précipitation
conduit soit a ’apparition d’une phase stable, généralement a une température assez
voisine de la température de mise en solution solide du soluté, soit au dépot de phases
intermédiaires métastables, si la réaction se produit a plus basse température.

Apres la formation d’un germe stable, la croissance de la nouvelle phase se fait par
adjonction des atomes ou molécules a ’interface qui délimite la phase mere de la phase
en formation. Il se produit un flux d’atomes ou de molécules de la phase mere vers la
phase en développement. [5].

Dans le cas d’un refroidissement lent, les précipités sont grossiers et trés espacés.
Dans le cas d’un refroidissement rapide, ils sont fins et trés rapprochés (Figure 1-8) [6].
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a Saturée

Cu AIZ

Figure I-8: Microstructures obtenues dans un alliage Al-4% Cu. a) par refroidissement
lenta partir de 550°C. b) par refroidissement rapide a partir de 550°C [6].

VI- La microstructure de solidification

La majorité des microstructures formées lors de la solidification peuvent €tre groupées
en deux catégories :

a- Structures eutectique : caractérisées par la croissance simultanée avec une méme
interface de deux (ou plusieurs) phases. Cette forme de croissance est appelée croissance
couplée.

b- Structures dendritique : caractérisées par la croissance d’une phase sous forme de
sapin aven une interface non isotherme.

Les microstructures eutectique et dendritique peuvent apparaitre de deux fagons
(Figure I-9) microstructure colonnaire et microstructure équiaxe.

Pour ce qui est d’'un métal pur, la solidification colonnaire conduit toujours a une
surface plane. Si I’on ajoute a ce métal un autre ¢élément, 1’interface devient instable et
dendrites se forment. Dans le cas de la solidification équiaxe, la formation de dendrites
peut étre observée aussi bien dans les métaux purs que dans les alliages [7].
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Figure I-9: Microstructure colonnaires (a) et équiaxes (b) [7].
VI-1- La microstructure eutectique :

En considérant uniquement les eutectique obtenues par croissance couplée, on peut
distinguer quatre cas de microstructures (Figure I-10). La formation de fibres ou de
lamelles dépend surtout de la fraction volumique de la deuxiéme phase. Une fraction
faible favorise la formation de fibres a cause de leur meilleur rapport surface/volume qui
réduit I’énergie interraciale emmagasinée pendant la croissance.

La nature réguliere ou irrégulicre de I’eutectique dépend de la cinétique d’attachement
lors de la solidification représentée par la valeur de 1’énergie de 1’entropie de fusion dela
deuxiémephase [7].
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Figure I-10 : Types de morphologie eutectique binaire [7].
VI-2- La microstructure dendritique

Les dendrites constituent la morphologie la plus fréquemment rencontré dans les
microstructures de solidification. Méme la plus part des alliages eutectique en
contiennent. La figure I-11 montre la variation de la fraction solide fs et de la température
entre la pointe des dendrites et la solidification de dernier liquide inter-dendritique dans
la zone colonnaire d’une coulée [7].

Ty (o)
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TslCTg),

Figure I-11 : Interface solide-liquide dans la zone colonnaire d’une coulée avec
distribution de température [7].
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A- Croissance dendritique

La croissance dendritique se produit quand il existe une surfusion en avant du front de
solidification. Une des deux causes suivantes peut é&tre a 1’origine de cette
surfusion origine thermique ou origine constitutionnelle [7].

B- Morphologie d’une dendrite :

Une dendrite est un monocristal fortement ramifi¢ dont les branches se développent
selon des directions cristallographiques simples. La formation de la dendrite passe par les
stades suivants (Figure I-12):

- Il apparait une petite région initiale, la pointe qui se présente sous la forme d’un
paraboloide de révolution.

- Trés vite cette pointe devient instable et une perturbation d’espacement initial se
développe.

- Les perturbations deviennent des branches secondaires.

- Les branches secondaires deviennent a leurs tours instables, formant des branches
tertiaires [7].

Figure I-12 : Représentation a 3D de dendrites [7].
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C- Conditions de croissance des dendrites :

Les conditions de croissance des dendrites équiaxeset colonnaires sont différentes [7]:

- Les structures colonnaires nécessitent toujours un gradient de température
macroscopique obtenue par un flux de chaleur unidirectionnel (Figure I-13 a.c). Dans le
cas d’une substance pure (Figure I-13 a), il n’y a pas de dendrites. Dans le cas d’un
alliage, des dendrites se forment a condition que le gradient de température G soit
inférieur au gradient nécessaire pour stabiliser un front plan (surfusion constitutionnelle).
Par contre, un alliage eutectique se comporte de facon analogue a un métal pur, avec
formation d’un front plan (Figure I-13 c).

- Dans le cas d’une surfusion thermique, la croissance dendritique est du type équiaxe,
c'est-a-dire, non orientée. Dans ce cas, il y a formation de dendrites dans des substances
pures et alliées. (Figure I-13b.d).

Co=C Co>»0
G>»0 G <O MGe >6 >0 G<«<0

pltarne lronl eolumnar equiaxed

-1 T ;
/ B T//

a b c d

Figure I-13: Condition de croissance d’une dendrite colonnaire et équiaxe [7].
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I- Introduction

Le verre a toujours été un ¢lément de développement des techniques. Les verres habituels sont
des silicates, a base de silicium et d’oxygéne. A la différence des verres d’oxyde classiques
constitués de molécules de type SiO2, les verres métalliques principalement constitués d’atomes
d’éléments métalliques.

Comme les verres classiques, les verres métalliques ne possédent pas d’ordre a longue
distance ou de structure cristalline. Leur structure posséde un ordre chimique mais sans
périodicité a longue distance, c’est a dire au-dela de deux ou trois distances interatomiques.
Etant métalliques, ils ne sont pas transparents & la lumiére. Si certaines propriétés des verres
métalliques ne ressemblent pas beaucoup a celles des verres d’oxyde, elles sont néanmoins tres
différentes des métaux cristallins. En général, quand un liquide est refroidi, atomes et molécules
s’organisent en occupant des positions déterminées dans une maille, ce qui donne lieu a la
formation de cristaux. Par contre, lors de la vitrification, les atomes du liquide restent dans un
¢tat désordonné avec un ordre chimique et topologique a courte distance.

La formation d’un verre métallique consiste a refroidir le métal fondu a une vitesse
suffisamment rapide pour éviter toute cristallisation [8].

I1- La Transition vitreuse

Les cinétiques de germination et de croissance dépendent de la vitesse de diffusion des
atomes dans le liquide et finalement, de la vitesse a laquelle les atomes arrivent a 1’interface
cristal-liquide ; ces vitesses dépendent de la température. A 1’équilibre thermodynamique, la
solidification a lieu a la température de fusion Tf. Si on augmente suffisamment la vitesse
de refroidissement, la cristallisation ne se produit pas et le liquide reste en surfusion pour les
températures inférieure a Tf.

Or dans un liquide, au-dessous d’une certaine température, les vitesses de diffusion des
atomes décroissent de fagcon exponentielle avec la température. Au-dessous de cette température
appelée température de transition vitreuse, la configuration des atomes est donc gelée et
toute réorganisations n’est que locale ; cette température est comprise entre un tiers et deux tiers
de la température de fusion de l'alliage [1].

I1-1- Origine des microstructures des alliages SR

Le principe de la solidification rapide est basé sur la chaleur transférée par conduction dans
les alliages fondus, qui est gouvernée par 1'équation de Fourier du transfert d'une quantité de la
chaleur transféré 1’unité de surface (A) par 1'unité de temps proportionnellement au gradient de
la température 0T/0x.
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Q=-AAIT/ xeerrerereeee. (5)

Ou Q (W) est le taux du transfert de la chaleur a travers la section A, A (W/m°C) est la conductivité
thermique de la matiére, A (m?) la section a laquelle la chaleur est transférée, T(°C) la température et x
(m) est la distance normal a la section A. Généralement, les alliages peuvent étre supposés pour étre
isotropiques. Par conséquent, pendant la solidification, I'équation de la conduction de la chaleur a trois
dimensions des alliages fondus est donnée par :

O°T/OX*+ O*T/ Oy*+ 0T/ 027= 10 OT/Ot ..o, (6)
Ou o (m2/s) est appelé le diffusivité thermique de la matiére [9].

Les structures ainsi formées dépendent du systéme de refroidissement particulier. La pulvérisation des
poudres, melt-spinning et chauffage de laser sont les méthodes les plus populaires.

Un certain taux de refroidissement (vitesse de solidification) dT/dt limite le nombre de sauts
atomiques. Le taux de refroidissement dépend de la différence de la température qui diminue avec le
temps [28] : dT/dt = k (T-TO) et sur la position x a I’intérieur du matériau :

AQ/dt = AAT/AX oo (7)

La gamme entre |a solidification rapide (SR) et 1a solidification ordinaire dans un corps
comprend beaucoup d'ordres de grandeur : 10°K/s >dT /dt> 10*K/s.

Pour l'analyse de la relaxation, réactions de décomposition et de cristallisation, il est plus
commode d'employer le traitement thermique isotherme, pendant une période a T=const. Le
nombre moyen de sauts atomiques qui ont lieu pendant cette péri ode est commandé par le
coefficient de diffusion D =DO0 exp —Q /RT [1].

I1-2- Aspect cinétique de la vitrification

rapidement en dessous de Tl. A des
températures  pres de  Tg, la |

T AT

Expérimentalement, le paramétre Té
clef de la formation du verre métallique 1011 > E g
est la viscosité m ou son inverse, la >bg”
mobilité¢ atomique. Comme le montre le | _ 10°| [ g
schéma de la figure II-1, a I’état liquide, E : a
la viscosit¢ d’un métal a des valeurs | = - :
inférieures a 1’unité. Lorsque [’alliage !
fondu est trempé pour éviter la :
cristallisation, la viscosité augmente 1 :

|
;
gl

2

configuration atomique devient gelée a

cause  de la- haute viscosité Figure I1-1 : La viscosité en fonction de la température

quiempéche le réarrangement
structural [8].

réduite lors de la solidification
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I1-3- Caractéristiques
de ’état vitreux

Considérons le volume spécifique
d’un alliage surfondu a [D’état
liquide. Son état est donné par le

point "a" sur le diagramme V(T) de
la figure II-2. Au cours du

Volume spécifique, V(T)

refroidissement, le volume diminue
progressivement le long du
segment "a-b-c¢" suivant le
coefficient ~ de  dilatation /

contraction thermique de 1’état
liquide ou le point "b" correspond a

|
T1, température du liquidus. A cette e | !
température, une quantit¢é de CRISTAL T,-,: Ty ! ! :
cristaux est thermodynamiquement ' : '
L yn .q Température i T T
en équilibre avec le liquide. Pour
unevitessederefroidissement élevée
et une bonne aptitude a Figure I1-2 : Diagramme Volume spécifique
’amorphisation, la cristallisation -Température de solidification du métal liquide.

par la germination homogene se

produit si (i) il y a un grand nombre de germes présents dans la masse, combiné avec (ii) une
vitesse de croissance cristalline suffisamment grande. Un rétrécissement du volume accompagne
généralement la transformation du premier ordre qui est la cristallisation, et les cristaux formés
continuent ensuite de refroidir le long de la ligne de contraction du cristal jusqu’au point "e". Si
la cristallisation n'a pas eu lieu en dessous de TI, principalement a cause d’une vitesse de
refroidissement élevée, le liquide se trouve dans 1’état hors équilibre dit "sous-refroidi" le long
du segment "b-c-f"' qui est I’extrapolation de la ligne "a-b-c¢" et aucune discontinuité dans le
diagramme V-T n’est observée. Avec le refroidissement, les atomes deviennent de moins en
moins mobiles et la viscosité du systéme augmente rapidement. A une température suffisamment
basse, les amas d’atomes ne peuvent plus se réarranger assez rapidement pour atteindre le
volume spécifiqueVI(T) fixé par le coefficient de dilatation/contraction thermique du liquide
surfondu. Alors la ligne V(T) fait un départ lisse de "b-c-f' et suit une ligne quasi droite
(approximativement parallele a la droite "d-e") jusqu’au point "g" pour un refroidissement
rapide, ou jusqu’a "h" pour un refroidissement relativement lent. La matieére dans la partie quasi
droite de la ligne Vv(T) correspond a 1'état vitreux. La région entre le début de déviation de la
courbe du volume spécifique VI(T) du liquide sous-refroidi et I'achévement a 1’état solide vitreux
Vv(T) est celle de la « région de transition vitreuse » [8].
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I1-4- Aptitude a ’amorphisation (Glass FormingAbility GFA)

Lors de la cristallisation des liquides amorphisables en observent une variation de volume
quasi-nulle,Yavari a démontré I’importance de la grande compacité de 1’alliage liquide pour les
cinétiques de I’amorphisation : un petit changement de volume lors de la solidification est une

propriété générale des alliages ayant une bonne GFA [8].

Par ailleurs, Desré a évalué 1’'influence du nombre de constituants sur la cristallisation en
calculant la probabilit¢ d’existence de fluctuations de composition nécessaires pour la
germination. La probabilité pour que ces fluctuations se produisent est réduite d’un facteur 10

avec 1’ajout d’un nouveau constituant[10].
Aussi, Inoue a proposé trois critéres pour la formation d’un verre métallique [11]:

I. L’alliage polyconstitué doit étre compos¢ d’au moins trois €léments.
II. Les principaux ¢léments doivent avoir une différence de taille atomique au-dela de 12%

III. Les principaux éléments doivent avoir une enthalpie de mélange négative.

Ces criteres, Bien qu’ils soient empiriques et basés sur un grand nombre de données
expérimentales, peuvent étre associés a différents aspects théoriques. Thermodynamiquement,
pour avoir une meilleure GFA, il faut que la transformation liquide-cristal posséde une énergie
libre motrice faiblement négative. Le deuxiéme principe de la thermodynamique formule cette
énergie par AG(T)=AH(T)-T AS(T), ce qui nécessite une enthalpie de fusion AH faible et une

entropie de fusion AS élevée [8].

I1I-5- Affinement de la structure dendritique et granulaire :

Plus la vitesse de solidification est importante, plus les dimensions des dendrites sont petites et
plus la structure est fine. La figure 1I-3 nous donne une idée des distances inter dendritique en

fonction de la vitesse de solidification pour différents alliages et formes d’acier.
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Figure II-3 : distance entre bras dendritique en fonction de la vitesse de solidification
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I1I- Effet du traitement thermique sur les alliages SR

Au cours du traitement thermique des alliages élaborés a partir du systéme Al -Ni-Sm,
la nano-cristallisation a été¢ suivie: des particules pures en aluminium sont uniformément
réparties dans la matrice amorphe mere. Les atomes de soluté (Sm et Ni), totalement rejetés vers
la matrice amorphe, jouent un role significatif sur le mécanisme de croissance des nano-cristaux
et sur la stabilité finale des alliages nano-structurés ainsi obtenus [12].

L'importante observation est 1’augmentation trés sensible des propriétés mécaniques, et en
particulier des propriétés tribologiques, lors des traitements thermiques des alliages amorphes a
base d’aluminium. En fait, il existe une parfaite corrélation entre 1’augmentation de la micro-
duret¢ et de la résistance a la corrosion avec le pourcentage en volume de nano-phases
cristallisées [13].

Une dureté deux fois supérieures aux meilleurs alliages a base d’aluminium, actuellement
disponibles sur le marché, est mesurée pour les rubans complétement amorphes et une valeur
presque triple peut-étre obtenue avec des taux de nano-cristallisation élevés (environ 30% en
volume). De la méme manicere, la résistance a la corrosion augmente de fagon significative
atteignant environ deux fois la valeur obtenue sur la structure amorphe initiale [1].

Par solidification rapide, il est alors possible d’obtenir des verres métalliques et des alliages
nano-structurés par traitements thermiques de dévitrification qui présentent des propriétés de
dureté et de résistance a la corrosion exceptionnelle [1].

IV-Techniques d'élaboration des alliages métalliques SR

IV-1- Elaboration par la méthode “Liqui-Sol”

A- Méthode du Melt-Spinning

C’est la méthode de I’hypertrempe la plus utilisée dans les laboratoires du fait de sa simplicité
de mise en ceuvre. Le jet liquide est projeté, a basse pression contre la surface externe d’un
tambour en cuivre tournant avec une vitesse bien connue soit avec une seule roue (Figure 11-4 a),
ou avec double roue (Figure 1I-4 b)[14], mais ce procédé posséde un inconvénient, a I’impact du
jet il se forme une petite boule de liquide ou flaque (puddle) en équilibre sur le substrat mobile,
qui est responsable de nombreuse instabilité rendant impossible 1’obtention de rubans larges et
uniformes.

Les parametres expérimentaux agissant sur la morphologie du ruban et sur la vitesse de
trempe sont bien connus. L’épaisseur du ruban augmente avec la pression d’éjection et diminue
avec la vitesse de substrat. La largeur dépend du flux de liquide introduit, c’est-a-dire de la
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pression et du diametre de la buse. L’inclinaison du jet sur la surface agit sur la morphologie du
ruban et sur la vitesse de trempe.

L’équipement et technique de la méthode « melt-spinnig », présente la sélection de la roue et
du creuset, en général le matériau de creuset est basé sur la compatibilité chimique avec 1’alliage
fondu, sa résistance a la température, sa résistance au choc thermique, basse conductivité
thermique, le matériau de la roue doit avoir une bonne conductivité thermique. Ainsi que les
méthodes de chauffage, de mesure de la température, nature de gaz d’¢éjection et atmosphére de
la chambre.

En général la roue est en cuivre, mais en acier dans le cas des alliages a base de fer. La
largeur de la roue varie entre 7 2 10mm et de diamétre entre 150 et 250 mm. La vitesse linéaire
moyenne de la roue entre 16 et 36 m/s, et pour certains cas pour former I’état amorphe la vitesse
atteint 50 m/s.

Le gaz d’éjection en général est ’argon et dans quelques expériences 1’¢jection se fait par gaz
He, avec une pression variant entre 0.3 et 2 bar. Le creuset en quartz avec un diameétre de la buse
de 0.5 a 1.5 mm, et une distance buse-roue entre 0.15 a 5 mm.

oy a)
\ P b)

Molten alloy reservoir

Molten alloy

Molten alloy stream

Heater

Double roller

Quenched sheet

roller p——

Figure I1-4: Méthode de melt-spinning a) avec une roue b) avec deux roue [1].

B- Méthode du SplatCooling

Le principe consiste a écraser une goutte liquide entre deux plaques métalliques en cuivre ou
a projeter celle-ci a grande vitesse sur une plaque métallique. On bénéficie ainsi d’un bon contact
thermique pour les échanges de chaleur qui sont aussi favorisés par une valeur trés grande du
rapport surface-volume. Ce faisant, on évite le phénomeéne de caléfaction, c’est-a-dire la
constitution d’une gaine gazeuse isolante thermiquement qui se produit lorsque la trempe
consiste a plonger un solide chaud dans un bain liquide de refroidissement [1].

On peut écraser suivant différents modes:
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- soit projeter la goutte sur un substrat trés conducteur ou a ’intérieur d’un cylindre venant a la
rencontre du jet,

- soit écraser la goutte entre un marteau et une enclume.

Les ordres de grandeurs des vitesses vont de 10° a 10® k/s. L’échantillon produit a une surface
de ’ordre de centimetre carré et une épaisseur de quelques dizaines de micrometres [1].

C- Méthode du Melt-drag

Dans cette méthode, les roulements doivent tirer le métal contre le travail de la gravité a la
présence de la force de rotation. Les deux roues ayant méme diametre, les roulements ont été
orientés tels que leur point de contact se trouve au-dessous de la piscine, et le jet liquide
s’échappe a la paroi latérale du réservoir et forme le ruban au contact du tambour (Figure II-5)
[15].

Searg o) praer.cooled
pare copper rolt

Figure II-5: Schéma représentatif de la technique de melt-drag [1].
D- Méthodes de laminoirs (doubles rouleaux)

Une veine de métal liquide est dirigée entre deux cylindres d’un laminoir. L’écart entre les
rouleaux doit étre faible (~0.Imm), et le débit de liquide bien contrdlé. Par certains aspects cette
technique est intéressante puisque le refroidissement est symétrique (Figure I1-6). Cependant le
ruban quitte rapidement les rouleaux et reste longtemps a haute température ce qui favorise les
conditions de solidification. L’avantage de cette méthode par rapport aux autres méthodes est
qu’elle présente une uniformité dans 1’épaisseur [1].
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Alliage fondu

Ruban

Figure 11-6 : Solidification rapide des rubans entre cylindres de laminoir [1].
E-Méthode a effet centrifuge

La centrifugation, encore appelée coulée sous-pression centrifuge est une technique de coulée
basée sur les propriétés physiques de la force centrifuge. En faisant effectuer au moule en sable
ou a l’intérieur d’un cylindre métallique tournant a grande vitesse avec une rotation autour d’un
axe vertical ou horizontal, le métal acquiert les propriétés physiques supplémentaires suivantes
par rapport a la coulée gravité classique [1]:

- Grande homogénéité du métal dans I’ensemble de la piece,

- Possibilité d’homogénéiser deux alliages métalliques de maniére a ce que la piece possede les
propriétés physiques des deux alliages a la fois.

F- Méthode du melt- extraction

Un disque vient toucher la surface du bain liquide et entraine le ruban. Cette méthode est
utilisée pour la production des fils métalliques amorphes.

Par cette technique, il est possible de préciser les conditions d’extraction, et la morphologie,
la stabilité thermique et la résistance mécanique, ainsi que les propriétés mécaniques des alliages
sous forme de fils métalliques. Le fil obtenu est de diameétre variant entre 20 et 100 pm et de
longueur autour de 10 m [1].

G- Méthode de flot planaire

Ce procéde¢ est a I’origine d’un développement industriel de la trempe rapide. Le principe de
la méthode est issu de celui de melt-spinning avec pour différence essentielle que I’orifice
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cylindrique a Dl'extrémité de la buse est remplacé par une fente de quelques dixieémes de
millimétres de largeur mais dont la longueur peut atteindre plusieurs centimetres, et 1’écoulement
de jet liquide est planaire sur le tambour rotatif. La buse placée a une distance du tambour
inférieur a Imm, la flaque liquide est alors bloquée entre le substrat et le nez de la buse ce qui
¢limine les instabilités que 1’on observe en melt-spinning et assurant ainsi largeur et uniformité
aux rubans [1].

H- Solidification rapide de poudre métallique (atomisation centrifuge)

Plusieurs techniques de production des alliages solidifiés rapidement sont sous forme de
poudre métallique (atomisation par gaz inerte, centrifuge, spinning ¢lectrode).

La méthode d’atomisation utilisée pour préparer les alliages a base d’Al solidifiés
rapidement, dont le liquide tombe sur un disque rotatoire a grande vitesse (450-500 tr/s), avec
une pression normale de gaz d’hélium, sont consolidés par extrusion (Figure II-7). Ce procédé
permet de produire des poudres microcristallines a faible ségrégation a des taux de
refroidissement de l'ordre de 10°°K/s [16].

Creusst

Entonmaoir
réfractaire

Colonne de
matal liquide

Tuyauterie

He —

Jats d'hiélium
Disque rotatif

Figure III-7:Représentation schématique de 1 a méthode de 1'atomisation par l'effet centrifuge [16].

IV-2- Elaboration par les méthodes de condensation de vapeur « Vapo-Sol »

Le principe est de déposer une couche amorphe par pulvérisation, par évaporation cathodique
ou par décomposition de gaz [17].
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A- Pulvérisation cathodique

L’enceinte de pulvérisation est maintenue sous vide grace a un systéme de pompage. Un gaz
neutre (argon) est introduit dans la chambre et ionisé (Ar+) par application d’une tensionde 1 a 5
KV entre deux ¢électrodes. En général le principe de la pulvérisation cathodique est comme suit:
Les ions ainsi formés accélérés a partir d’un plasma gazeux vont alors bombarder la cible
chargée négativement. La cathode (cible) attire les ions positifs ce qui provoque la pulvérisation
des atomes, ces atomes sont arrachés de la cible et se déposent sur l'anode qui couramment
utilisée comme substrat regoit le dépot, et qui est refroidie par circulation d’eau. Cette méthode
(Figure I1-8) de déposition permet de déposer presque tous les types de matériaux, simples ou
composés, réfractaires ou non, conducteurs ou pas [1].

TN Cible (matériau s
r Vi G / déposer)

Sortle fnr_mpage
-"./ y

o

S 2 Subsirat i revétir

Figure 11-8: Illustration de la méthode de la pulvérisation cathodique [1].
B- Elaboration par évaporation

Pour obtenir des dépots amorphes il faut éviter la diffusion superficielle des atomes. Dans ce
but les vapeurs métalliques sont recueillies sur un substrat froid, généralement a la température
de I’azote liquide. Le dispositif est maintenu sous ultravide, comprend plusieurs évaporateurs ou
le métal est chauffé par bombardement ¢électronique et une surface refroidie ou se fait de dépot.
Leurs propriétés sont souvent différentes de celles des matériaux obtenus par trempe rapide, ces
variations sont attribuées a des impuretés [1].
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C- Décomposition de gaz

Deux procédés sont utilisés en ce moment :
-La décharge dans un gaz.

-La décomposition par voie chimique.

La décharge dans un gaz utilise un plasma sans cible. La tension entre électrodes est une
tension radiofréquence et on peut au besoin ajouter un gaz réactif au gaz a décomposer. Par ce
procédé¢ des métaux amorphes ont été fabriqués tels que le Nickel et le Fer a partir de Fer-
carbonyle et Nickel-carbonyle ou encore le silicium-hydrogene.

La décomposition par voie chimique regroupe un ensemble de réactions en phase gazeuse
allant de la simple décomposition thermique a des processus faisant intervenir des réactions
chimiques complexes au niveau de substrat entre I’élément a déposer et un gaz vecteur. Ces
réactions sont effectuées dans une enceinte en verre ou circulent les produits gazeux. Par cette
méthode on a pu produire des matériaux amorphes tels que: SiO2, Si3N4, Si, AI203 ainsi que
des verres pour passivation €lectronique [1].

IV-3- Elaboration par la méthode « Dépot en phase liquide »

Par ce procédé les premiers alliages métalliques amorphes ont été fabriqués industriellement.
Le processus peut se faire par ¢électrolyse ou par réaction chimique. Le bain est constitué¢ d’un
mélange complexe contenant un sel de 1’élément recherché, un composé réducteur intervenant
dans I’équilibre et des produits tampons pour ajuster le PH. Les alliages amorphes obtenus par
¢lectrolyse sont assez peu nombreux, essentiellement NiP, CoP, FeP, ils sont préparés sous
forme de films fins [1].

V-Propriétés et applications des verres métalliques
V-1-Propriétés chimiques

La particularité de 1’homogénéité chimique et de 1’absence des joints de grains dans les
alliages métalliques amorphes dote ces alliages d’une résistance élevée a la corrosion. Cette
qualité rajoutée a une haute dureté constitue une combinaison de propriétés trés intéressantes
dans un métal avec des applications potentielles des verres métalliques dans le domaine
biomédical [8].
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V-2-Propriétés électriques

La résistivité des matériaux amorphes est plus €élevée que celle des matériaux cristallins et
plus proche de celle des métaux liquide. A la température ambiante, les valeurs sont
généralement de 1’ordre de 100-300 pQ.cm (10 pQ.cm pour le fer pur). Cela est attribué a la
diffusion des ¢lectrons de conduction par les atomes dans la structure désordonnée.
L’exploitation de la résistivité importante des verres métalliques permet son assemblage par effet
Joule sans cristallisation [18]. Ce procédé est prometteur au niveau industriel en permettant la
réalisation de formes complexes.

V-3-Propriétés magnétiques

En I’absence de joints de grains et de précipités et avec une anisotropie magnétique tres
réduite (des perméabilités élevées), ces matériaux soumis a des champs magnétiques alternatifs
produisent des pertes faibles et sont utilisés comme circuits magnétiques dans de nombreuses
applications [89]. Ce ferromagnétisme doux fait que ces verres métalliques sont également tres
utilisés comme capteurs ultrasensibles.

V-4-Propriétés mécaniques

Il est maintenant établi que les verres métalliques possédent une combinaison unique
de trés haute résistance mécanique et de dureté élevée due a une forte élasticité de 1’ordre de
2%.

La disponibilité des données sur les propriétés mécaniques des verres métalliques a permis a
Ashby et Greer [20] de les inclure dans la construction des cartes de sélection couvrant plus de
1500 types de matériaux, et de comparer quantitativement leurs propriétés basées sur
différents indices de performance d’Ashby. Ils montrent que les verres métalliques occupent des
positions bien distinctes comme on le voit sur la figure II-9. Nous pouvons retenir de cette carte
que les verres métalliques sont les matériaux qui se rapprochent le plus de leurs limites de la
résistance théorique (/30 ou p est le module de cisaillement [21]).
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Figure I1-9: La limite ¢lastique en fonction du module de Young pour différents types de
matériaux [20].
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Chapitre III: L'Aluminium Et Ses Alliages

I- Introduction :

L’aluminium est le troisiéme élément le plus abondant juste apres le silicium et 1’oxygene.
Sa production industrielle n’a commencé qu’au début du 2
utilisé apres le fer et les aciers [22].

Oéme

siecle. C’est le métal le plus

I1- Propriétés principales de ’aluminium :

L’aluminium est un métal de couleur blanche lustre métallique, classé dans le tableau de
Mendeleiev dans le groupe IIIA, période 3, bloc P. Son symbole chimique est Al [23].

II-1- Propriétés atomiques :

L’aluminium cristallise dans une structure cubique a faces centrées (a= 4.05 A°). C’est un
métal 1éger de masse atomique< de 26,98, son rayon de covalence et de Van Der Waals
sont respectivement 1,21 A° et 205 pm. Le principal isotope est Al(27) stable comprenant 14
neutrons et 13 protons [23].

I1-2-Propriétés physiques :

Le matériau est solide dans son état ordinaire, de masse volumique p = 2,6989 g-cm™ son
point de fusion Ty = 660,323 °C possédant une énergie de 10,79 kJ-mol™, et un point
d'ébullition T = 2 519 °C. 1l est un excellent conducteur de chaleur et d’électricité, sa
conductivité électrique 6=37,7x10°S'm™ et sa conductivité thermique A = 237 W-m™ K
'[24].

- Un coefficient de dilatation:

* 0=23.8 10° k™! pour I’intervalle de température de 20 °C a 100 °C,

* 0=25.4 10" k™ pour I’intervalle de température de 20 °C a 300 °C,

* 0=28.7 10°° k™ pour I’intervalle de température de 20 °C a 600 °C [25].

I1-3- Propriétés mécaniques :

L’aluminium pur est trés déformable a chaud et a froid, il est donc trés ductile. Il a une
limite élastique R, = 30 a 40 MPa (qui passe a 150 a I'état écroui), une charge de rupture R, =
70 2 100 MPa (200 a 1'état écroui), un allongement A = 10 a 60 % a 1'état recuit (env. 5% a
I'état écroui) avec une dureté HB = 15 a 25 [26].
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I1-4- Propriétés chimiques :

La position de I’aluminium dans la série des potentiels électrochimiques le rend trés
réactif (E°AVAI*= -1,66 V/ENH), ce qui pourrait faire craindre une grande corrodabilité.
Cette grande réactivité implique une trés forte affinité pour I’oxygéne, ce qui fait que
I’aluminium se recouvre d’une pellicule trés dure et adhérente d’oxyde A1203 qui stoppe la
réaction d’oxydation en profondeur et permet a 1’aluminium de s’auto-protéger en se
passivant [27].

III- Alliages d’aluminium :

- Nous examinerons successivement [28]:
* Les alliages de corroyage : la mise en forme du métal s’effectue, dans ce cas, par laminage,
filage et forgeage.

* Les alliages de fonderie : la mise en forme du métal s’effectue par le moulage.

III-1- Alliages de corroyage :

* Alliages aluminium-cuivre :

- Le cuivre améliore les caractéristiques mécaniques, l’usinabilité, la forgeabilité et la
résistance au fluage, mais il réduit la soudabilité et la résistance ala corrosion.

- Exemple :Alliage 2618A.

* Alliages aluminium-manganeése :

- Le manganese allié¢ a I’ Al permet d’obtenir une bonne résistance a la corrosion et une bonne
aptitude a I’emboutissage.

- Exemple :Alliage 3003.

* Alliages aluminium-magnésium :

- Trés bonne résistance a la corrosion, bonne soudabilité et bonne usinabilité, aptitude a
I’anodisation.

- Exemple: Alliage 5005.

* Alliages aluminium-magnésium-silicium (AGS) :

- Ce sont les alliages de filage par excellence, pour tous les types de profilés d’usage
courant avec ou sans anodisation.

Exemple : Alliage 6060.

* Alliages aluminium-zinc :

- Ces alliages ont les meilleures caractéristiques mécaniques et sont trées employés dans
I’aéronautique. Ils doivent étre protégés contre la corrosion.

- Exemple :Alliage 7075.
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* Divers :

- L’étain est utilis¢é dans les alliages pour coussinets (propriétés de frottement) sous
forme d’un alliage aluminium-étain a 6 % par exemple.

- Le nickel améliore la résistance au fluage.

- Le chrome est, dans certains cas, un complément du manganése pour réduire le risque de
formation de criques.

I11-2- Alliages de fonderie :

- Les alliages de fonderie sont, pour la plupart, des alliages Al-Si ou Al-Si-Cu [28].
- Exemples :
Alliages Al-Si :AlSi7Mg ; AlSi10Mg ; AlISil3.
Alliages Al-Si-Cu :AlSi12CuNi ; AlSil18CuNi; AISi5Cu3 ; AlSi8Cu3 ; AlSi9Cu3
AlSi12Cu2 ; AlSil2Cu.
Autres alliages : AIMg3Ti ; AIMg6 ; AIMg10Si ; AlICuSMgTi ; AlZn5SMg.

IV- Influence des éléments d’addition
VI-1- Silicium « Si »

- Diminue de manicre significative la contraction volumétrique a la solidification.
- Diminue le retrait a 1’état solide et le coefficient de dilatation.

- Augmente la dureté et la résistance a 1’usure (tribologie).

- Améliore la coulabilité¢ de I’aluminium “* chaleur latente (enthalpie) de fusion’’.
- Forme avec I’aluminium un mélange eutectique (12,6 % Si— 578 °C) [29].

VI-2-Cuivre « Cu »

- Diminue la contraction volumétrique mais beaucoup moins que le Si.

- Augmente la dureté de ’aluminium a la température ambiante et aux températures élevées
(seuil 200 °C).

- Permet le durcissement structural.

- Augmente la sensibilité a la corrosion atmosphérique marine et sous tension (il existe des
concentrations « seuils »).

- Forme avec I’aluminium une solution solide et un eutectique (33% Cu, T=548,2 °C).

- Les alliages industriels contiennent entre 2 et 10 % de cuivre [29].

VI-3- Magnésium « Mg »

- Diminue légeérement la contraction volumétrique a la solidification.
- Les alliages Al-Mg sont insensibles a la corrosion atmosphérique et marine.
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- Ajouté en faible quantité (0,20 a 0,60 %) aux alliages contenant du silicium, en permet le
durcissement structural.

- Forme avec I’aluminium une solution solide (o Al).

- Les alliages industriels contiennent entre 3 et 6 % de magnésium.

- Les alliages formés, possedent une résistance mécanique moyenne. Ils sont utilisés dans le
domaine de placage, lorsqu’avec D’aluminium, il s’avére difficile. Ils sont faciles a
polir et conservent longtemps leur poli a cause de la haute résistance chimique [29].

V- Alliage Aluminium-Silicium <<Al-Si>>

Sur le diagramme d’état (Figure III. 1). On voit que I’intervalle de solidification de
I’alliage 5% Si est de 50°C environ, ce qui prédispose peu aux microstructures. Ce
type d’alliages est par conséquent peu sensible au criquage a chaud [29] .
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Figure V-1 : Diagramme d’équilibre Al-Si [30].

Les alliages d'aluminium contenant du silicium comme le principal ¢élément d'alliage
offrent une excellente coulabilité, une haute résistance a l'usure et a la corrosion, une bonne
soudabilité, une bonne usinabilité, une bonne résistance au déchirement a chaud, une bonne
fluidité, une faible densité, une haute conductivit¢ thermique, la réduction de Ila
dilatation thermique (de silicium), et une bonne conservation des propriétés physiques et
mécaniques a des températures élevées. En conséquence, I'aluminium-silicium constitue de
85 % a 90 % du total des pieces moulées en aluminium produit [29] .
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VI-Solidification rapide des alliages d’aluminium :

VI-1- Structures des alliages d’aluminium SR :

- Les alliages d’aluminium solidifiés rapidement peuvent se classer en général en trois
groupes [14]:

* Les alliages de premier groupe :
- Haute solidité et résistance a la corrosion élevée, basse densité, bonnes résistances
mécaniques. IIs contiennent un ¢élément d'addition ou plus. Ces types d’alliages sont préparés

usuellement par atomisation.

* Les alliages de second groupe :
- Sont basés au lithium additionné avec d’autres ¢léments tels que le cuivre, magnésium et
zirconium.

*Les alliages du troisiéme groupe :
- Consistent a 1’addition de deux ou plus d’éléments insolubles, tels que métal de transition et

les ¢léments de terre rare. Les alliages binaires d’aluminium amorphisables par la technique
de trempe sur rouleau comportent de 1’aluminium et une terre rare (yttrium, cérium ou
lanthane) sont peu nombreux.

- La plupart des compositions amorphisables comportent au moins trois éléments. Ceci
correspond bien 1’idée intuitive que plus les especes sont nombreuses, plus les structures sont
complexes, favorables au désordre et plus facilement amorphisables. Ainsi les verres
métalliques sont-ils de compositions tres différentes de celles des alliages commerciaux a
base d’aluminium.

- Les trois classes d’alliages amorphisables ternaires incluent en plus de 1I’aluminium :

* Soit un élément de transition de la droite du tableau de Mendeleiev