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Introduction générale

Depuis la Révolution industrielle et l'usage massif des matériaux
métalliques et autres céramiques techniques et polymeres, de véritables
prouesses technologiques ont été accomplies par les chercheurs en Science des
matériaux. Elles ont permis de satisfaire de nouveaux besoins en matériaux plus
performants pour les industries du transport (I'aéronautique, le ferroviaire,
l'aérospatial), de '’énergie (le nucléaire), de la santé, de 'armement, etc. Au cours
de ces développements technologiques, une nouvelle famille de matériaux,
caractérisée par I'échelle a laquelle leur élaboration et étude des propriétés, a vu

le jour : les nanomatériaux et matériaux nanostructurés

Comme leur nom le suggere, les nanomatériaux sont des matériaux dont la
taille est de l'ordre du nanométre, soit le millioniéme du millimétre (10° m) ;
donc invisibles a I'ceil nu. Ce sont leurs propriétés remarquables, tres différentes
des matériaux classiques et mises en lumiére par H. Gleiter [1] (de 'Université
de Saarlandes, Allemagne), qui ont ouvert le champ de recherche dans ce
domaine. Des matériaux nanostructurés, essentiellement métalliques,
caractérisés par leur organisation cristalline a 1’échelle nanométrique, sont
développés et utilisés pour leurs propriétés mécaniques et physico-chimiques tres
élevées. Ces dernieres étant directement dépendantes de cette échelle
nanaostructurelle, une définition plus consensuelle est donnée depuis 2011 : « les
matériaux nanocristallins sont a base d’éléments structuraux, des molécules, des

cristallites ou des amas avec des dimensions comprises entre 1 & 100 nm » [2].

Cest de ce concept qu’'a germé l'idée d’élaborer des matériaux massifs
nanocristallins, notamment les aciers et alliages métalliques, pour des
applications industrielles aussi nombreuses que variées. Pour les aciers, la
méthode d’élaboration la plus indiquée releve de la métallurgie des poudres :
broyage & haute énergie de mélanges Fe-élément (s) d’alliage jusqu’a I'obtention
de poudres nanostructurées. Ces dernieres seront ensuite consolidées-densifiées

par frittage jusqu’a lobtention du massif compacte ayant des grains



nanocristallins. Il se trouve que la densification par frittage, donc par des
mécanismes impliquant la diffusion, s’accompagne d'un grossissement des grains

et de la perte du caractere nanocristallin du matériau.

Dans le cas des alliages fer-chrome, donc des aciers inoxydables, des
éléments métalliques au rayon atomique relativement élevé tels que le niobium,
le zirconium, le hafnium ... sont utilisés comme inhibiteurs du grossissement de
grains au cours du frittage [3-6]. Au cours du frittage, les atomes de ces éléments
génent considérablement, de par leur taille élevée, I'inter-diffusion du Fe et du Cr

et limitent la croissance des grains nanocristallins.

Une autre alternative consiste en I'ajout d’'un élément au faible diameétre
atomique, a savoir le carbone qui se trouve facilement en position interstitielle
dans le fer. Une telle configuration ferait que les amas Fe-Cr-C auraient un role
comparable a celui des atomes de Nb, Zr, Sc... dans la nanostructure soumise au

chauffage.

Cette these porte sur 1’élaboration d’alliages Fe-Cr nanocristallins par
broyage a haute énergie en nous focalisant sur I'influence de I’ajout du carbone et
du zirconium sur la stabilité de la nanostructure suite au frittage. Nos matériaux
nanostructurés Fe-Cr, Fe-Cr-C et Fe-Cr-Zr sont élaborés par broyage a haute
énergie, sous atmosphere neutre, en utilisant un broyeur planétaire. Ils sont
ensuite densifiés par frittage a différentes températures. L’évolution de la
nanostructure de chaque matériau élaboré est suivie par des techniques
d’analyse microstructurale notamment la diffraction des rayons X et la

microscopie électronique a balayage.

Le présent manuscrit est subdivisé en deux parties : une premiere partie
consacrée a une étude bibliographique et une deuxieme partie rapportant le
travail de recherche réalisé. L’étude bibliographique porte sur les matériaux
nanostructurés (chapitre I) et sur I'élaboration et I'étude de la stabilité de la
nanostructure dans le cas d’alliages Fe-Cr (chapitre II). Cette partie expose

notamment un bref historique et 1'évolution des nanomatériaux et matériaux



nanostructurés, les principales méthodes de leur élaboration et un apercu sur la
stabilité de leurs nanostructures. Les principaux résultats obtenus dans le cas
des alliages Fe-Cr, objet de notre propre étude, sont rapportés en montrant l'effet
des ajouts d’éléments métalliques a diametre atomique élevé sur la stabilité de la

nanostructure.

La deuxieme partie est dédiée au travail expérimental objet de cette these.
Les méthodes d’élaboration de nos matériaux (mode opératoire du broyage a
haute énergie et paramétres de frittage des poudres nanostructurées) ainsi que
les techniques de caractérisation utilisées (mesure de la taille des cristallites par
DRX et mise en évidence par MEB-EDXS...) sont exposées dans le chapitre III.
Dans le chapitre IV, nous rapportons l'essentiel des résultats expérimentaux
obtenus : sur les mélanges Fe-Cr d’abord, ensuite avec I'ajout de carbone (1 et 2%
en masse) et, enfin, avec 'ajout du zirconium. L’investigation poussée dans les
résultats des caractérisations microstructurales ayant mis en évidence une
remarquable stabilisation de la nanostructure dans les alliages Fe-Cr-C et Fe-Cr-
Zr, les mécanismes inhibiteurs du grossissement de grains dans notre cas sont
exposés et discutés. Une conclusion générale et des perspectives cloturent ce

mémoire.
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Chapitre 1

Les matériaux nanostructurés

I. 1. Introduction

Les nanomatériaux constituent une classe de matériaux relativement
récente présentant des propriétés intéressantes. La caractéristique spécifique de
ces matériaux est liée a ’échelle nanométrique de leur dimensionnalité, c’est-a-
dire qu'au moins une dimension est de lordre de quelques nanomeétres,
généralement moins de 50 nm. La recherche dans le domaine des nanomatériaux,
leur élaboration, caractérisation et étude de leurs propriétés, est devenue
multidisciplinaire au vu du nombre élevé dapplications potentielles et
émergentes. Dans certains cas, les propriétés d'un nanomatériau donné sont tres
différentes de celles qui caractérisent un matériau de méme composition
chimique mais dont la dimensionnalité est a I'échelle micro ou macroscopique.
Cette différence significative des propriétés, souvent dans le sens de leur
amélioration, constitue alors I'élément suscitant la curiosité et stimulant la
recherche dans le domaine des nanomatériaux. Bien que [l'utilisation de
dimensions nanométriques pour optimiser certaines propriétés ne soit pas
nouvelle, la wvisibilité et la définition actuelle des nanomatériaux sont
principalement attribuables aux travaux pionniers de Gleiter qui datent du début
des années 1980 [1].

De nos jours, des nanomatériaux aux propriétés physiques (magnétiques,
électriques et optiques) et mécaniques exceptionnelles sont produits et utilisés
dans des domaines aussi larges que variés. Certaines des propriétés de ces
matériaux peuvent étre ajustées en controlant la taille et la forme des domaines
cristallins a travers la maitrise des conditions de syntheése et, par la méme, la
fonctionnalisation appropriée.

Ce chapitre est consacré a un bref historique retragant lapparition et
I'évolution des nanomatériaux ainsi qu'un apercu de certaines avancées dans le

développement de cette classe de matériaux et de la nanotechnologie. Des



Chapitre 1 Les matériaux nanostructurés

méthodes de synthése et certaines caractéristiques spécifiques des

nanomatériaux seront également mises en évidence.

I. 2. Historique

L’histoire de l'utilisation d’objets nanométriques par 'homme est difficile a
élucider. En effet, 'usage des nanomatériaux est tres ancien puisque 'homme en
a eu recours, sans le savoir, il y a longtemps et ce pour diverses applications. En
effet, il y a environ 4 500 ans, les humains utilisaient les nanofibres d'amiante
pour renforcer des mélanges céramiques [2]. Les anciens Egyptiens connaissaient
les nanoparticules de PbS il y a environ 4 000 ans et les utilisaient dans une
ancienne formule de teinture capillaire [3,4]. La coupe de Lycurgue est un autre
exemple fascinant de I'utilisation tres ancienne des nanomatériaux. Il s'agit d'une
coupe en verre, minutieusement travaillée, datant de I'’époque romaine et qui
présente la capacité étonnante de changer de couleur selon la facon dont elle est
éclairée. Cette coupe en verre, qui dépeint une scene avec le roi Lycurgue de
Thrace, ressemble au jade lorsqu’elle est éclairée en lumiere directe alors qu'elle
présente une couleur rubis translucide en cas de lumiere transmise. Ces
variations de couleur qui apparaissent sont dues a la présence de nanoparticules
d'argent et d’or [5].

Cependant, le terme nanometre, une longueur qui correspond a 5 atomes de
silicium ou a 10 atomes d'hydrogene alignés, a été utilisé pour la premiere fois en
1914 par Richard Adolf Zsigmondy [6]. Le physicien américain et lauréat du prix
Nobel Richard Feynman a introduit le concept spécifique de nanotechnologie en
1959 dans son discours lors du congres annuel de I'American Physical Society. 11
s’agit du premier discours universitaire sur la nanotechnologie. Lors de cette
conférence, intitulée « Il y a beaucoup de place en bas », le concept présenté se
résumait a la question : "Pourquoi ne pouvons-nous pas écrire l'intégralité des 24
volumes de I'Encyclopédie Britannica sur une téte d’épingle ?” La vision était de
développer des machines plus petites, jusqu'aux dimensions des molécules.
Feynman a expliqué que les lois de la nature ne limitent pas notre capacité a
travailler au niveau atomique et moléculaire, mais c’est plutot le manque
d'équipements et de techniques appropriées qui limite cette capacité. C’est ainsi

que le concept de la technologie moderne a vu le jour et que Feynman est



Chapitre 1 Les matériaux nanostructurés

considéré comme le pere de la nanotechnologie. Cependant, Norio Taniguchi est
peut-étre le premier a avoir utilisé le terme nanotechnologie, en 1974, en
déclarant : «la nanotechnologie consiste principalement en le traitement, la
séparation, la consolidation et la déformation des matériaux par un atome ou une
molécule”. Avant les années 1980, ce domaine constituait seulement un sujet de
discussion, mais depuis, ses concepts ont colonisé l'esprit des chercheurs a tel
point que les avancées majeures en sciences et technologies trouvent leurs
origines dans les nanotechnologies et nanomatériaux. En 1981, H. Gleiter [1], de
I'Université de Saarlandes (Allemagne) est I'un des premiers a avoir synthétisé

un matériau nanostructuré et ce depuis des phases vitreuses.

L'invention de diverses techniques spectroscopiques a accéléré la
recherche et les innovations dans ce domaine. En 1982, les chercheurs d'IBM ont
développé la microscopie a effet tunnel (STM), et grace a cette technique, il est
devenu possible d'obtenir des images d'atome unique sur des surfaces « plates »
(c'est-a-dire sans pointe). En 1986, la microscopie a force atomique (AFM), une
technique basée sur l'effet « sonde », a été inventée. La motivation de développer
des disques durs a haute densité de stockage a stimulé la mesure des forces
électrostatiques et magnétiques. Cela a conduit au développement de la
microscopie a sonde Kelvin, de la microscopie électrostatique et de la microscopie
a force magnétique. Actuellement, la nanotechnologie et les nanomatériaux
évoluent rapidement et deviennent une partie intégrante de presque tous les
domaines liés a la physique et a la chimie des matériaux. De puissants outils de
synthése et de caractérisation sont désormais disponibles pour produire des
nanomatériaux avec des dimensions mieux contréolées et des propriétés ajustées.
Les applications actuelles, trop nombreuses pour les citer toutes, vont des
peintures anti-rayures, les revétements de surface, I'électronique, les
cosmétiques, la dépollution environnementale, les équipements sportifs, les

capteurs et les dispositifs de stockage d'énergie.

I. 3. Terminologie associée aux nanomatériaux

La définition des nanomatériaux n'est pas si simple. Dans la littérature,

les nanomatériaux sont percus de différentes manieéres en raison de l'absence
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d'une définition rigoureuse. Les définitions et les termes associés sont sujets a
débat et ne sont toujours pas définitifs. Pour cette raison, une grande marge de
manoceuvre a été laissée pour l'interprétation et la classification des
nanomatériaux. De nombreux chercheurs ont utilisé le terme nanomatériau
lorsque la phase considérée est de quelques nanometres ou inférieure a quelques
dizaines de nanometres de taille, tandis que d'autres ont méme utilisé le terme
nanomatériau pour tout ce qui est inférieur a un micrometre. Une définition
rigoureuse et unique des nanomatériaux acceptée internationalement est difficile
a trouver ; elle est encore en discussion au sein de la communauté scientifique.
Les définitions et descriptions des termes associés aux nanomatériaux sont
fournies dans le tableau I.1. Cependant, ces termes ne sont pas rigoureux et

fournissent plutot une perception générale tirée de la littérature disponible.

Les propriétés physiques et chimiques des nanomatériaux ainsi que leur
influence sur la santé dépendent de leur composition précise, de leur forme et de

leur taille.

Tableau 1.1 : définitions associées aux nanomatériaux et matériaux nanostructurés

Terme Définition courante Réf

La nanotechnologie se réféere a la technologie au niveau
nanométrique dans laquelle des matériaux, dispositifs ou
Nanotechnologie | systéemes sont développés en contrélant la matiere a [8]
I'échelle nanométrique pour stimuler les propriétés
uniques du matériau a ce niveau.

La nanofabrication se réféere a la fabrication au niveau
Nanofabrication | nanométrique et est réalisée via des méthodes ascendantes [9]
(bottom-up) ou descendantes (top-down).
Nano-échelle Une échelle couvrant de 1 a 100 nm. [10]

Un matériau est appelé nanomatériau s'il possede au

Nanomatériau moins une dimension dans la plage nanométrique de 1 a [7]
100 nm.
Un nano-objet est une piéce discréete de matériau ayant
Nano-objet une, deux ou trois dimensions externes dans la plage [4]
nanométrique.

Une particule est appelé nanoparticule lorsque toutes ses

) i . L 11
dimensions se situent dans la plage nanométrique. [11]

Nanoparticule

Le rapport d'aspect d'un nano-objet est défini comme le
Rapport d’aspect | rapport entre la longueur de 1'axe principal et la largeur de | [12]

l'axe mineur.
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Une nanosphére est une nanoparticule qui a un rapport
Nanosphere d'aspect de 1, ce qui signifie que ses dimensions sont | [12]
égales dans toutes les directions, formant ainsi une sphére.

Le terme "nanorod" (nano-tiges) est utilisé lorsque les axes
les plus courts et les plus longs ont des longueurs

4]

Nanobaton o .
différentes. Les nanorods ont une largeur comprise entre 1

et 100 nm et un rapport d'aspect supérieur a 1.

Un nano-objet avec deux dimensions dans la plage
nanométrique et une troisieme dimension qui est
Nanofeuille significativement plus grande est souvent appelé une | [12]
nanofeuille ou une nanostructure a deux dimensions avec
une épaisseur accrue.

. Les nanofils sont analogues aux nanobatons, mais avec un
Nanofil [11]

rapport d'aspect plus élevé.

Les nanofibres (ou nanotiges) creuses sont appelées

11
nanotubes. [11]

Nanofibre

, . Matériaux ayant des éléments structuraux, des molécules,
Matériaux . . . . .
X des cristallites ou des amas avec des dimensions comprises | [13]
nanostructures .
entre 1 a 100 nm.

, . Matériau possédant au moins une dimension dans la plage
Nanomatériau [12]

nanométrique de 1 4 100 nm.

Ce sont des nanofils creux, généralement d’épaisseur d’'un
Nanotube & P [11]

seul plan atomique qui se referme sur lui-méme.

Matériaux a plusieurs composants avec plusieurs

) domaines de phase différents, dans lesquels au moins l'une
Nanocomposites [14]

des phases a des dimensions de l'ordre de quelques
nanometres.

N téri Matériaux intentionnellement produits et qui ont une ou
anomatériaux ) : . .
facturd plusieurs dimensions de 1l'ordre de 100 nm, au maximum. (8]
manufacturés

Ils sont aussi dits nanomatériaux d'ingénierie.

I. 4. Synthése des nanomatériaux

Plusieurs méthodes permettent d’élaborer des matériaux nanostructurés.
La taille et la forme de ces matériaux sont des parameétres essentiels de
Iélaboration et doivent étre maitrisés pour aboutir au matériau désiré. Deux
grandes approches des méthodes d’élaboration existent dans le domaine des
nanomatériaux. La premiere, qualifiée de «Top-Down» c’est-a-dire de haut en bas,
consiste a miniaturiser les matériaux en question par les moyens de réduction de

taille. Une approche inverse qualifiée de «Botton-up» ou du bas vers le haut,
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consiste a assembler des motifs atomiques ou moléculaires afin de constituer des

objets nanométriques (Figure I.1).

Les procédés actuels permettant la construction de nano-objets sont classés en

trois grandes catégories : les voies physiques, les voies chimiques et les méthodes

mécaniques.
Approche descendante (top-
' Matériau massif
-Mécanosyntese ‘

i‘i Poudre

-Consolidations et densification

N N ¥ .
@@ @@ Nanoparticule

@
-Evaporation/ condensation %‘ Agrégats/
-Techniques sol- gel t.

sse_e Atomes

% Approche ascendante

Figure I.1. Approche ascendante et approche descendante [15]

I.4.1. Elaboration par voie physique

Globalement, les méthodes d’élaboration par voie physique sont classées
selon des approches du procédé d’élaboration : approches « descendantes » (top-

down) et « ascendantes » (bottom-up).

Dans l'approche descendante, les matériaux de grande taille sont réduits
en particules plus petites par une technique de broyage mécanique [16]. Le
principal inconvénient dans ce cas est la difficulté d’aboutir a des tailles et formes
de particules telles que souhaitées. De plus, les propriétés physiques peuvent étre
nettement modifiées par introduction d’importantes concentrations de défauts
cristallins suite au processus de broyage [17]. Dans lapproche ascendante

(bottom-up), qu’il s’agisse d'une phase liquide ou gazeuse, les nanoparticules se
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forment par condensation; les matériaux plus gros étant créés par la

combinaison chimique d’ions plus petits.

1.4.1.1. Dépot physique en phase vapeur (PVD)

Ce procédé repose sur I'éjection de particules en phase vapeur a partir d'un
matériau massif sublimé. La sublimation résulte d’'une élévation importante de la
température grace a des résistances électriques ou par faisceau laser. Le
principal inconvénient de ces méthodes est la contamination des poudres.
Certains appareils d’élaboration disposent d'un SAS réunissant la chambre de
collecte des poudres et le dispositif de compaction afin d’éviter toute pollution
atmosphérique. Cette méthode permet la synthese d'une faible quantité de
nanoparticules monométalliques ou bimétalliques de grande pureté. Des couches
minces d’épaisseurs nanométriques peuvent également étre réalisées par dépot
physique en phase vapeur (PVD) ou par croissance épitaxique.

Une autre voie d’obtention de nano-poudres consiste a utiliser 'action de micro-

ondes sur des poudres de taille millimétrique.

1.4.1.2. Pulvérisation cathodique

La pulvérisation cathodique (sputtering) est un procédé utilisé pour
produire des nanomatériaux en bombardant des surfaces solides avec des
particules a haute énergie, telles que du plasma ou des gaz. Cette technique est
considérée tres efficace pour la production de couches minces de nanomatériaux.
Lors du processus de dépot par pulvérisation cathodique, des ilons gazeux
énergétiques bombardent la surface de la cible, entrainant I'éjection physique de
petits amas d’atomes, en fonction de I'énergie des ions gazeux incidents (voir
Figure 1.2). Ce procédé peut étre réalisé de différentes maniéres, notamment par
I'utilisation de la pulvérisation magnétron, de la diode a radiofréquence ou de la
diode & courant continu (DC) [18]. En général, pulvérisation cathodique est
réalisée dans une chambre sous vide poussé, dans laquelle on introduit un gaz de
pulvérisation. Une haute tension est appliquée a la cible cathodique, et les
électrons libres entrent en collision avec le gaz pour produire des ions gazeux. Les
ions, chargés positivement, sont fortement accélérés dans le champ électrique

vers la cible cathodique, qu’ils percutent en continu, provoquant ainsi I'éjection

10
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d’atomes depuis la surface de la cible. Cette technique est intéressante car la
composition du nanomatériau pulvérisé reste identique a celle du matériau cible,

avec moins d'impuretés.

Magnets

l DC power supply

Ejection of sputtered particles 1
with Ar* bombardment e Ar* sputtering
°
e Plasma
Ar sputter gas down Ar sputtgr gas
flowing-out flowing-in
[ J
L]
Formation of thin filmwith o , ® o ® e . Substrate (SS316)

physical deposition of
sputtered particles \

Substrate heating

Figure 1.2. Schéma du procédé de pulvérisation cathodique
magnétron a courant continu (DC) [18].

1.4.1.3. L’évaporation laser

L'évaporation laser est une méthode ascendante (bottom-up) prometteuse
pour la préparation de nanopoudres magnétiques. Le laser est utilisé pour
évaporer les oxydes métalliques bruts, qui constituent les matériaux de départ de
la synthese. Ainsi, les nanoparticules se forment en dehors de la zone
d’évaporation par condensation rapide et nucléation, en raison du fort gradient
de température [19]. En ajustant la puissance du laser et la composition de
latmospheére dans la chambre d’évaporation, il est possible de modifier la taille

des particules ainsi que la phase magnétique [20].

1.4.1.4. Plasma radiofréquence

Une autre technique basée sur I'utilisation du plasma radiofréquence (RF)

nécessite la création d'une zone a température trés élevée dans une zone de vide

11
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poussé. En utilisant des bobines RF a haute tension enroulées autour d’une
enceinte sous vide secondaire, le métal est chauffé au-dela de son point
d'évaporation. Du gaz hélium est ensuite introduit dans le l'enceinte, et les
bobines créent une zone de tres haute température. La nucléation de la vapeur
métallique se produit sur les atomes de gaz hélium. Par diffusion, cette vapeur
atteint une tige collectrice plus froide, ou les nanoparticules se forment et

s’agglomeérent [21].

1.4.1.5. I’ablation laser

La synthese des nanoparticules par ablation laser est basée sur
I'utilisation d’'un faisceau laser puissant dirigé vers un matériau cible. Sous l'effet
de lirradiation laser & haute énergie, le matériau cible (précurseur) se vaporise
dans une enceinte sous vide poussée, entrainant la formation de nanoparticules.
Ce procédé est considéré non polluant dans la mesure ou il ne nécessite ni agents
stabilisants ni produits chimiques supplémentaires. L’ablation laser permet ainsi
de produire une grande variété de nanomatériaux, notamment des
nanoparticules de métaux nobles, des nanomatériaux carbonés, des composites

d’oxydes et des céramiques [7].

Ces méthodes sont des plus répandues, que ce soit dans I'industrie ou dans les
laboratoires de recherches. D’autres techniques mettant a profit les changements
d’état physique du matériau sous certaines conditions thermodynamiques, ne
sont pas rapportées ici mais sont développées et utilisées par les chercheurs dans

le domaine des nanomatériaux et matériaux nanostructurés.

I.4.2. Elaboration par voie chimique

Plusieurs techniques de fabrication par voie chimique sont utilisées telles
que les réactions en phase vapeur, dont le simple dépét (CVD), les réactions en
milieu liquide et les techniques sol-gel. La méthode CVD est notamment

employée pour réaliser des matériaux nanostructurés.
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Chapitre 1 Les matériaux nanostructurés

1.4.2.1. Décomposition thermique (thermolyse)

Une méthode, considérée par voie physique et chimique a la fois, consiste
en une décomposition thermique (thermolyse) d'un composé précurseur, par
chauffage a haute température. Les liaisons chimiques du composé,
généralement un organomeétallique, sont rompues au point de le transformer en
produits plus simples, souvent sous forme de nanoparticules solides. Cette
synthese s’accompagne du dégagement de gaz libérés a cause de la chaleur

excessive d'une réaction endothermique [16].

1.4.2.2. Dépot chimique en phase vapeur (CVD)

Les méthodes de dépét chimique en phase vapeur (CVD) sont
principalement utilisées pour les nanomatériaux a base de carbone. Dans le
procédé CVD, un film mince se forme a la surface d'un substrat par réaction
chimique de précurseurs présents en phase vapeur [22]. Un précurseur est
considéré adapté au CVD ¢’il possede une volatilité suffisante, une grande pureté
chimique, une bonne stabilité lors de 1'évaporation, un faible colt, une nature
non dangereuse, et une longue durée de conservation. A titre d’exemple, lors de la
production de nanotubes de carbone par CVD, un substrat est placé dans un four
et chauffé a haute température. Ensuite, un gaz contenant du carbone (un
hydrocarbure) est lentement introduit dans le systéme en tant que précurseur. A
haute température, la décomposition du gaz libére des atomes de carbone, qui se
recombinent pour former des nanotubes de carbone sur le substrat [23]. Il
apparait évident que le choix du catalyseur joue un role déterminant dans la
morphologie et le type de nanomatériau obtenu. Dans 'ensemble, le CVD est une
excellente méthode pour la production de nanomatériaux de bonne pureté et elle
est particulierement reconnue pour la fabrication de nanomatériaux
bidimensionnels. La figure 1.3 schématise la croissance de deux nanostructures

élaborées par CVD.
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hBN growth
by sequential in situ CVD

h-BNC growth by simultaneous Graphene on Cu by CVD Graphene-hBN
in situ CVD on Cu

hBN growth

Etching
by CVD

Graphene on Cu by CVD Graphene-hBN

ity i,

D R . il
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Figure 1.3. Schéma illustrant la croissance de structures hétérogénes de graphéne et de
nitrure de bore hexagonal (hBN) coplanaires selon différentes techniques [7]

(A) croissance simultanée in situ par CVD, (B) croissance séquentielle in situ par CVD,

(C) croissance assistée par lithographie et (D) croissance par conversion.

1.4.2.3. Les procédés hydrothermal et solvothermal

Le procédé hydrothermal est 'une des méthodes les plus utilisées pour la
production de matériaux nanostructurés. Dans cette technique, ces matériaux
sont obtenus par une réaction hétérogene réalisée dans un milieu aqueux, a
haute pression et a une température élevée, dans un autoclave hermétiquement
fermé [23]. La méthode solvothermale est similaire a la méthode hydrothermale,
a la différence qu’elle est réalisée dans un milieu non aqueux, mais toutes les
deux effectuées dans des systéemes fermés. La méthode hydrothermale assistée
par micro-ondes a récemment suscité un grand intérét pour la synthese de
nanomatériaux, car elle combine les avantages du procédé hydrothermal et
micro-ondes [24]. Les procédés, hydrothermal et solvothermal, sont efficaces pour
produire diverses morphologies de nanomatériaux telles que les nanofils, les
nanobatonnets, les nanofeuillets et les nanospheéres. Les matériaux les plus
élaborés par ces techniques sont respectivement des nanoparticules doxydes
métalliques ZnO, Fe;0,, Ti0O,, CeO,, des cristaux inorganiques BaTiO;, SrTiOs,
des perovskites (pour le procédé hydrothermal) et les nanomatériaux poreux a

base de métaux et ligands organiques appelés MOFs (Metal-Organic
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Chapitre I Les matériaux nanostructurés

Frameworks), les quantum dots CdSe, ZnS, PbS et les sulfures métalliques MoS,,

WS, In,S; (pour le procédé solvothermal).

1.4.2.4. La méthode sol-gel

La méthode sol-gel a été développée pour préparer des matériaux vitreux

et céramiques a basse température. Dans cette technique, une solution
d’alkoxyde métallique subit d'abord une hydrolyse avec de ’eau ou des alcools, en
présence dun acide ou dune base, suivie dune polycondensation. La
polycondensation transforme la phase liquide en phase gel, par élimination des
molécules d’eau contenues dans la solution, ce qui entraine également une
augmentation de la viscosité. Cette étape aboutit a la formation de structures
poreuses laissées en vieillissement (aging) et des ponts hydroxo (M—OH-M) ou
oxo (M—O-M) se forment. Les molécules d’eau sont alors condensées et la phase
gel se retrouve, aprés un traitement de calcination, a I’état de poudre fine ou de
film [7,16]. Il apparait que les principaux parameétres d’élaboration par cette
méthode sont liés a nature du précurseur, la vitesse d’hydrolyse, la durée du
vieillissement, le pH de la solution de départ et le rapport molaire
eau/précurseur. La figure 1.4 schématise les différentes étapes de la méthode sol-

gel appliquée pour I'élaboration de matériaux nanocristallins.

=

Hydrolysis Condensation of the sol particles = ¢=——7
K
» X
polymerisation Gelation %
Solution of Gel
precursors
Spin-coating Dip-coating

Evaporation

of solvent

\4

gelation and bl

Xerogel film  Zdiscestse X ;ﬁ:«m Xerogel film
’ 1 evaporation s Xerogel
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Heat Heat
treatment
treatment treatment
v v .
Dense film W"‘"‘" Fe’-‘e‘-_‘-‘“c’ﬁ Dense film
FTn

(a)
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Figure I.4. Etapes de la méthode sol-gel appliquée & deux exemples de synthése [25]

(a) des films obtenus & partir d’'une solution colloidale

(b) une poudre issue d’'une solution colloidale transformée en gel.
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1.4.2.5. Les méthodes de gabaritage souple et rigide (soft and hard tempalting)

Les méthodes de gabaritage (ou moulage) souple et rigide sont largement
utilisées pour la production de matériaux nanostructurés et nanoporeux. Elle est
avantageuse en raison de la facilité de sa mise en ceuvre et de la possibilité de
développer des matériaux aux morphologies variées. Dans cette méthode, les
matériaux nanostructurés sont produits a 'aide d'un grand nombre de gabarits
souples, tels que les copolymeéres massifs, les molécules organiques flexibles,
ainsi que les tensioactifs anioniques, cationiques et non ioniques. Les
interactions les plus importantes entre les gabarits (moules) souples et les
précurseurs se produisent principalement par liaisons hydrogene, par forces de
van der Waals et par forces électrostatiques [26]. Les moules souples sont
constitués de micelles cristallines liquides disposées en 3D et utilisés pour
synthétiser des structures mésoporeuses ordonnées (ce sont des structures
sphériques formées par 'auto-assemblage de molécules amphiphiles, comme des
tensioactifs, dans 'eau). Les matériaux les plus synthétisés par cette méthode
sont des structures ordonnées de type lamellaire (MCM-50), cubique (MCM-48) et
hexagonale (MCM-41), obtenues a 'aide de tensioactifs alkyltriméthylammonium

[27,28].

En général, deux approches sont adoptées dans cette méthode : l'auto-
assemblage coopératif et le gabaritage par cristal liquide. Les parameétres
d’élaboration sont liés aux concentrations du tensioactif et du précurseur, aux
quantités relatives tensioactif/précurseur et a la structure du tensioactif. La
taille des pores des matériaux nanoporeux peut étre ajustée en faisant varier la
longueur de la chaine carbonée du tensioactif ou en introduisant des agents
auxiliaires d’expansion de pores. Les matériaux nanostructurés produits par
cette méthode sont des nanospheéres polymériques carbonées mésoporeuses, des
nanobatonnets monocristallins, des alumines poreuses et du graphéne
mésoporeux dopé a I'azote [7]. La figure 1.5 schématise les principales étapes de

cette méthode.

Notons que la méthode a gabarit rigide est également appelée nano-coulée (nano-

casting). Des matériaux solides bien concus sont utilisés comme moules et les
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Chapitre I Les matériaux nanostructurés

pores de ces moules solides sont remplis de molécules précurseurs afin d’obtenir
des nanostructures adaptées aux applications visées. Le choix du moule (gabarit)
rigide est crucial pour le développement de matériaux mésoporeux bien ordonnés.
Il est souhaitable que ces moules conservent leur structure mésoporeuse durant
le processus de conversion du précurseur et qu’ils soient faciles a éliminer sans
perturber la nanostructure obtenue ni laisser des substances résiduelles. Les
matériaux les plus utilisés comme gabarits rigides sont le noir de carbone, la

silice, les nanotubes de carbone, les cristaux colloidaux et les coquilles de bois.

Hard template Final structure

NS
o

Soft template

Final structure

i Template
i removal '

Final structure

Colloidal template

Figure I.5. Schématisation des différents types de gabarits (moules) utilisés dans la
méthode de gabaritage souple et rigide [26].

1.4.3. Elaboration par transformations-déformations mécaniques

Elles figurent parmi les méthodes de 'approche descendante. On considere

principalement les techniques suivantes :

- La synthése par broyage mécanique a haute énergie, souvent désignée
par mécanosynthese

- La forte déformation.

1.4.3.1. Mécanosynthése et broyage mécanique a haute énergie

La mécanosynthese, qui fait 'objet de notre travail et dont 'application au
cas des alliages Fe-Cr sera abordée au chapitre II, est un procédé de synthese de

matériaux nanocristallins par broyage a haute énergie. De maniere générale, le
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Chapitre 1 Les matériaux nanostructurés

broyage a haute énergie fait référence au procédé mécanique de traitement d’'un
mélange de poudres de métaux, d’alliages ou de composés distincts, par broyage
intensif de particules de poudres générant de fortes contraintes de compression-
cisaillement a haute fréquence. Si le broyage d'un mélange de poudres de métaux
purs A et B donnent naissance a une phase d’alliage uniforme, on parle alors de
mécanosynthese. Ce procédé implique nécessairement des transferts de matiere
entre les constituants pour atteindre ’homogénéité recherchée en termes de
répartition des éléments chimique, au niveau des atomes. En revanche, lorsque
les poudres initiales, présentant une composition chimique homogene, qu’il
s’agisse de métaux purs, dintermétalliques ou de poudres pré-alliées, ne donnent
pas naissance a de nouvelles phases, le broyage effectué, méme a haute énergie,
reléve du simple broyage mécanique (Mechanical Milling). Dans ce cas, aucun
transfert de matiére ne se produit et le procédé se limite a la réduction de la
taille des particules, a I'affinement des grains ou a 'augmentation de la surface

spécifique, sans modification de la distribution chimique des constituants [29].

Le procédé de broyage mécanique (MA, pour Mechanical Alloying) a été mis
au point a la fin des années 1960 par John Benjamin, au sein de la société INCO
International, dans le but de développer des superalliages a base de nickel
renforcés par des particules dispersées d'oxydes métalliques (ODS) [30]. Cette
technique consiste a introduire un mélange de poudres métalliques élémentaires
dans une enceinte en acier dur et hermétiquement fermée contenant des billes
massives et dures puis a soumettre 'ensemble a une agitation mécanique intense
et a fréquence élevée. Au cours du traitement, les particules subissent des cycles
répétés et alternés de déformations, fragmentation, soudages a froid, favorisant
ainsi une homogénéisation progressive de la microstructure. Afin de limiter le
soudage excessif des particules, notamment dans le cas de matériaux ductiles, un
agent de contrdle du procédé (PCA), généralement un composé organique, peut
étre ajouté a hauteur de 1 a 2 % en masse. Celui-ci s’adsorbe a la surface des
particules, réduisant leur adhérence mutuelle. Cette opération peut étre réalisée
a l'aide de broyeurs vibratoires a haute énergie, de broyeurs planétaires a boulets
(a énergie relativement faible) ou d’attriteurs (énergie encore plus faible). Les

difficultés de limiter les phénomenes survenant lors du broyage a ceux cités
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précédemment, - ceci d’autant plus que les élévations de température suite aux
chocs énergiques et répétés sont considérables et provoquent des réactions et
transformations de phases-, ont plutot mis en évidence les possibilités d’en tirer
profit pour la syntheése de nouveaux matériaux. Toutefois, pour empécher
notamment les réactions de combustion de survenir, des dispositifs cryogéniques
permettant de refroidir les poudres a tres basse température et de maintenir
certaines conditions d’atmospheéere durant le broyage, sont désormais disponibles

[31].

Le broyage mécanique a haute énergie est utilisé pour la synthese de
phases métastables telles que des solutions solides sursaturées [32-34], des
phases intermétalliques et quasi-cristallines [35,36] ainsi que des alliages
métalliques amorphes [37-41]. Toutefois, les avancées les plus marquantes de ce
procédé consistent en les possibilités de réduire la taille des grains a 1’échelle
nanométrique et la production de nanocomposites contenant une fraction
volumique élevée de renforts ultrafins (de taille nanométrique) [42,43]. Cette
technique de traitement, a la fois simple et efficace, a depuis été appliquée a

divers types de matériaux : métaux, céramiques, polymeres et composites.

a. Description générale de la formation des phases par mécanosynthése

La figure 1.6 montre une schématisation du processus de formation dune
phase par mécanosynthése, inspirée de celle formulée par E. Gaffet et al. [44].
Lors du broyage, les particules de poudre subissent de fortes contraintes
entrainant ainsi 'apparition et la multiplication de divers défauts cristallins tels
que les dislocations, les lacunes, les défauts d'empilement et, par conséquent
Paugmentation du nombre de joints de grains par succession de
fragmentations/soudages des particules (étapes 1 a 3). Les contraintes résiduelles
emmagasinées dans les réseaux cristallins des poudres broyées augmentent avec
la durée de broyage. Durant cette opération, des ruptures/fragmentations des
particules, diminuant de plus en plus de volume (étapes 4 et 5), améliorent la
diffusivité réciproque des éléments chimiques présents d’autant plus que la
température, aussi, augmente avec la durée de broyage. L’interdiffusion des

éléments aboutit, au bout d'une durée suffisante de broyage, a 'homogénéisation
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de la distribution des éléments chimiques a 1’échelle des atomes et, par
conséquent, a la formation dune nouvelle phase, caractérisée par une
composition chimique et une structure cristalline différentes de celles des

constituants de départ.

2 Interdiffusion des
W _ﬁ __.%”\3\“3 éléments chimiques

/ présents

6

Figure 1.6. Schématisation des étapes du broyage a haute énergie et de la
mécanosynthése (inspirée de [26] et [44]).

Elle consiste a broyer des poudres afin d’aboutir a un mélange de
particules nanométriques. Benjamin et a/ [30] ont décrit le processus de
mécanosyntése comme une succession d’événements au cours desquels les
particules se fracturent, puis se ressoudent. Ces successions répétées de fracture-
soudure conduisent a une distribution nanométrique de structures et
d’hétérogénéités chimiques a I'intérieur des particules micrométriques qui seront
formées au Dbout du processus. Contrairement aux autres techniques
d’élaboration des nanostructures, le broyage a haute énergie permet d’obtenir des
poudres nanostructurées en quantités relativement importantes. Des matériaux
massifs nanostruturés peuvent étre fabriqués par compactage et frittage de
poudres nanométriques. Le frittage classique ne peut étre mis en ceuvre car il
conduit a un grossissement de grains. Il faut donc faire appel a des techniques
particulieres comme le pressage isostatique a chaud ou la compaction par électro-

décharge sous hautes pressions.
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1.4.3.2. La forte déformation

La forte déformation d'un matériau cristallin (métal, céramique) provoque
un affinement de sa structure jusqu’a obtenir une taille de grains de quelques
dizaines de nm. De différentes techniques peuvent étre utilisées comme la
torsion, l'extrusion etc... Cet affinement permet généralement d'améliorer les

propriétés de ténacité et de ductilité du matériau.

I. 5. Caractéristiques des nanomatériaux

Les matériaux nanocristallins sont des matériaux polycristallins avec des
tailles de grains allant au maximum jusqu'a 100 nm. En raison de leurs
dimensions extrémement petites, une grande fraction des atomes qui les
constituent se trouve aux joints des grains, ce qui conféere des propriétés

spécifiques a ces matériaux.

Les propriétés des matériaux nanocristallins sont trés souvent supérieures
a celles des matériaux polycristallins conventionnels, c’est-a-dire a grains
micrométriques. Leur résistance mécanique/dureté est tres élevée bien
quassociée a une ductilité/résilience améliorée. Leur densité est relativement
réduite, leur module d'élasticité peut étre ajusté selon la taille des cristallites. Du
point de vue propriétés physiques, leur résistivité électrique et leur chaleur
spécifique ainsi que leurs coefficients de dilatation thermique sont plus élevés.
Leurs conductivités thermiques sont généralement plus faibles tandis que leurs
propriétés magnétiques sont relativement meilleures que celles des matériaux

polycristallins conventionnels [1].

I1.6. Stabilité thermique des nanostructures

L'évolution de la structure nanocristalline avec la diminution de l'exces de
I'énergie libre AG peut se produire non seulement par la migration habituelle des
joints de grains, mais aussi par la rotation des grains. Ce dernier mécanisme
n'est pas observé dans les matériaux a gros grains, mails son importance
augmente avec la diminution de la taille des grains. Ainsi, de nouveaux résultats
sur la rotation des grains dans les matériaux nanocristallins ont été rapportés

[45-48].
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En effet, lors de la rotation des grains, des frontieres a faible angle et faible
énergie se forment, et la nanostructure peut étre convertie en états métastables.
La simulation par dynamique moléculaire (DM) a démontré que la migration des
frontieres de grains et la rotation des grains peuvent se produire simultanément,
en particulier pour de petites tailles de grains [45]. Par conséquent, le taux de
rotation des grains et sa contribution a la croissance globale des grains sont
devenus moins importants en raison de la migration des frontieres de grains, qui
a entrainé une augmentation des tailles de grains. Upmanyu et al. [45] ont
suggéré que l'importance relative de la rotation et de la migration dans
I'évolution de la nanostructure a différentes tailles de grains nécessite des
investigations supplémentaires [49]. L'importante influence de la géométrie du
réseau de frontieres des grains sur la migration de ces mémes frontieres et la

rotation des grains doit également étre prise en compte [46].

Une analyse détaillée de la vitesse de croissance des grains en relation
avec le mécanisme de rotation/migration n'a toujours pas été rapportée ; ainsi, la
vitesse de croissance des grains v est généralement exprimée par une relation du

type Arrhénius :

- Mest la mobilité de la frontiére de grain,
- Pestla force motrice,

- Mo est un facteur pré-exponentiel,

- est'énergie d'activation,

- ygest I'énergie de la frontiére de grain, et

- rgestle rayon moyen des grains.

Il est évident que la stabilisation de la nanostructure et la diminution de la
croissance des grains peuvent étre obtenues en réduisant soit la mobilité des
atomes (la méthode dite cinétique), soit la force motrice de la croissance des
grains (la méthode dite thermodynamique). Dans le premier cas, de nombreux

obstacles tels que les nanoinclusions, les nanopores, l'ordre de cristallinité
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(macles), les jonctions triples et les points quadruples contribuent a ralentir la
croissance des grains. La seconde approche inclut la réduction de ’énergie de la

surface du grain par la ségrégation des solutés [49].

L'approche cinétique la plus connue est le controle de la croissance des
grains par des particules, ou ce que l'on appelle I'ancrage de Zener (ou épinglage

Zener), qui est exprimé par :

3Viv,

2]’1

P; =

Pz est la force de trainée de Zener et
V: est la fraction volumique de particules sphériques distribuées

aléatoirement avec un rayon r.

Cette relation suppose que les particules dispersées sont immobiles.

La croissance des grains en présence de nanoinclusions mobiles a été
étudiée par Novikov [50,51] qui a eu recours a une modélisation numérique et a
montré 'existence de deux situations distinctes, selon la vitesse de migration des
frontieres. La premiére se distingue par une diminution de la mobilité des
nanoinclusions réduisant ainsi la mobilité des frontieres. La deuxiéme consiste

en une diminution de la force motrice de la migration des frontiéres.

De différentes approches de l'influence des inclusions mobiles/immobiles
sur la croissance des grains ont été étudiées, et il a été montré que celles ayant
une faible mobilité (mais non nulle) sont les plus aptes a ralentir I'augmentation
de la taille des grains. Parallelement, il s’avere que la fraction volumique des
inclusions et leur distribution dans le volume du polycristal constituent un
paramétre des plus déterminants. Novikov et al. [51] ont montré quun
polycristal d'Al avec un diamétre moyen de grain initial de 3,5 um et des fractions
volumiques des inclusions sphériques (avec un rayon de 5 nm) distribuées
aléatoirement subit une augmentation du nombre de gros grains, c'est-a-dire
qu'elle était associée a une croissance anormale des grains et a la formation d'une

microstructure duplex.
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L’influence des jonctions entre les surfaces des grains en tant qu'obstacles
a la croissance des grains dans les matériaux a gros grains et les matériaux
nanostructurés ont été largement étudiés [52-54]. I a été montré que les effets
des jonctions triples et des points quadruples sur la valeur de v (v étant la
vitesse de croissance des grains) pour une frontiére de grain individuelle peuvent

étre décrits comme suit [53] :

B YoM K
CTIEIAT A

K est le rayon de courbure de la frontiére de grain,

A = aM1/K et A'=a2.Mq/M

a est I'espacement entre les lignes triples, et

Mr et Mq sont respectivement les mobilités des jonctions triples et des points

quadruples.

Les résultats obtenus a partir de simulations numériques, confrontées a ce
modele, montrent que les jonctions triples et les points quadruples contribuent
sensiblement a la stabilisation des nanostructures et que cette contribution
augmente avec la diminution de la taille des cristallites. Cette augmentation est
observée aux basses températures ; cependant, le chauffage entraine 1'effet
inverse, les joints de grains aux jonctions devenant plus mobiles. La tension de
ligne triple a l'intersection de trois frontieres dans le cuivre a été déterminée, elle
est de 6,0+3,0 x 10-8J/m (avec un signe positif). De plus, il a été montré que, pour
le cuivre ayant une taille moyenne de grains de ~55nm, 1'énergie de la ligne
triple doit étre prise en compte lors du calcul de la valeur de P de 1'équation (I.1)

pour la croissance des grains.
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Chapitre I1

Les alliages Fe-Cr nanostructurés :

Elaboration et stabilité de la nanostructure

II. 1. Introduction

Au cours des dernieres décennies, les alliages Fe-Cr nanostructurés ont
suscité une attention particuliere vu la possibilité de les utiliser en remplacement
des aciers inoxydables fortement alliés dans des applications structurelles a
haute température [1-3]. Les innombrables travaux de recherche ont permis de
démontrer que les matériaux nanocristallins peuvent présenter une résistance
mécanique et une ténacité tres élevée. Cependant, ces matériaux possédent une
grande énergie de surface en raison des valeurs élevées des rapports
surface/volume de leurs grains. Ce qui les rend relativement instables pendant le
processus d’élaboration et provoque un grossissement des grains suite au frittage

[4,5].

Cec1 étant, ces matériaux nanocristallins, notamment ceux a base de fer
et de chrome (Fe-Cr), doivent maintenir une certaine stabilité de leur
nanostructure pendant le frittage pour mettre a profit leurs propriétés
mécaniques propices pour des applications structurelles. Pour ce faire, il a été
suggéré et mis en pratique une solution métallurgique : I'ajout d’'un ou plusieurs
éléments métalliques a atomes surdimensionnés (par rapport a ceux de Fe et de
Cr), tels que I'Yttrium, le Niobium, le Zirconium, le Hafnium..., a dissoudre dans
la matrice Fe-Cr pour limiter la croissance des grains pendant le frittage, méme a
des températures élevées [6-8]. La présence de ces atomes de soluté crée des
tensions dans le réseau cristallin et ralentit la diffusion, a 'origine du mécanisme
de croissance des grains. De ce fait, des techniques de traitement des poudres de
départ, dites techniques hors équilibre, telle que le broyage mécanique a haute
énergie, pourraient étre utilisées pour dissoudre les atomes de soluté
surdimensionnés dans la matrice [9]. Ces atomes sursaturent la solution solide

désordonnée et peuvent se ségréger le long des joints de grains vu que c’est au
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niveau de ces zones que se concentrent les défauts cristallins comme les lacunes
et les dislocations. Ce qui favorise la diffusion des atomes de soluté et/ou les
précipiter pour former des particules de seconde phase lors du frittage ou d'un
traitement ultérieur & une température appropriée [10]. La limitation de la

croissance des grains a haute température peut étre assurée par deux méthodes :

v la premiere est appelée mécanisme cinétique, qui implique la
précipitation de particules d'une deuxiéme phase, pouvant freiner la

mobilité des joints de grains par un ancrage dit de Zener.

4 La deuxieme méthode est le mécanisme thermodynamique, qui est
associé aux atomes de soluté surdimensionnés, pouvant se ségréger
le long des joints de grains pendant le frittage a une température
élevée. Ainsi, cette ségrégation pourrait réduire 1'énergie des joints
de grains. Ce qui fait que la stabilisation de la nanostructure dans
les alliages Fe-Cr, lors du frittage, pourrait étre obtenue par ces
deux mécanismes liés a la nature et a 1'évolution de la phase (c'est-a-

dire phase intermétallique/céramique/solution solide, etc.) [11-15].

Dans ce chapitre, nous rapporterons les principaux résultats
expérimentaux et de modélisation portant sur I'élaboration et 1'’étude de la

stabilité de la nanostructure des alliages a base de Fe et de Cr.

II. 2. Elaboration des alliages Fe-Cr nanostructurés par broyage a
haute énergie

Plusieurs techniques d’élaboration sont utilisées pour la synthése
d’alliages Fe-Cr nanocristallins. Citons, entre autres, le broyage mécanique a
haute énergie, 1'électrodéposition, la déformation plastique sévere, la
pulvérisation cathodique, 1'évaporation par faisceau d'électrons, l'ablation par
laser pulsé, la condensation gazeuse et le procédé sol-gel [16]. Certaines de ces
techniques (& savoir la pulvérisation cathodique, 1'évaporation par faisceau
d'électrons, 1'ablation par laser pulsé, la condensation gazeuse et le procédé sol-
gel) présentent des limites liées notamment aux quantités de matériau élaboré et

ne permettent d’obtenir que des films minces ou de petites quantités de massif.
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Cependant, pour plusieurs applications, le matériau est soumis a de
séveres conditions de température et de pression ; doit présenter une résistance
mécanique suffisante et une bonne tenue a l'oxydation et a la corrosion. Il doit
donc étre massif, parfois volumineux et de structure monolithique. Quelques
métaux [17] et alliages binaires (Ni-Fe, Ni-Co, Fe-Cr, Fe-Al) [18-23], figurent
parmi les premiers matériaux métalliques nanocristallins synthétisés par
électrodéposition pulsée qui favorise la nucléation de germes de cristal
nanométriques tout en évitant la croissance des grains déposés. Afin de
privilégier la nucléation, des additifs organiques sont ajoutés a 1'électrolyte
utilisé pour l'électrodéposition [21]. Ces additifs sont souvent éliminés par
décomposition thermique post-synthése mais peuvent bien subsister en faibles

quantités et fragiliser le matériau.

Le matériau consolidé est soumis a un frittage pour le densifier davantage
et approcher sa densité théorique. La stabilité thermique du matériau
nanocristallin détermine le choix de la température et la durée du frittage. Une
breve revue bibliographique, inspirée, entre autres, de celle publiée par R. K.
Singh Raman [5], rapporte les principaux résultats obtenus dans le cas du

systeme Fe-Cr ainsi que les défis associés et les solutions pour les surmonter.

Ainsi, dans le but d'étudier le role de la structure nanocristalline des
alliages Fe-Cr et leur résistance a l'oxydation et a la corrosion, des mélanges a
différentes teneurs en Cr (2, 5, 10 et 20 % en masse) ont été broyées a haute
énergie pendant de différentes durées (5, 10, 15 et 20 heures). Les poudres
élémentaires utilisées sont pures a 99,9 %, a particules de tailles inférieures a 10
um. Le broyage a été réalisé en utilisant un broyeur planétaire et une jarre avec
des billes de carbure de tungsténe dans un environnement inerte de toluene. La
vitesse de rotation du plateau est de 300 tr/min tandis que le rapport massique
poudre/billes est de 1:10. A la fin de chaque opération, la taille des cristallites a
été déterminée périodiquement a partir de 1'élargissement des pics de diffraction
des rayons X (XRD) en utilisant 1'équation de Scherrer [24]. La figure II.1 met en

évidence la diminution de la taille moyenne des cristallites avec 'augmentation
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de la durée de broyage. Une stabilisation de cette taille, dans le régime

nanocristallin (~20 nm), intervient a partir de 15 heures de broyage.
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Figure I1.1. Diminution de la taille des cristallites avec I'augmentation de la durée du

broyage des mélanges de poudres Fe-Cr [25]

La nécessité d’élaborer des échantillons massifs monophasés requiert le
compactage des poudres broyées avant de procéder au frittage. Cependant, cette
opération s’avere complexe vu que les alliages Fe-Cr, de structure cristalline
cubique centrée, sont tres résistants a la déformation plastique, donc au
compactage a froid. En effet, Siegel [26] a rapporté que, pour provoquer la
déformation plastique du fer nanocristallin (NC) de 10 nm (ayant une dureté de
10 GPa), la pression appliquée doit étre supérieure a sa limite d’élasticité, c'est-a-
dire environ 3,5 GPa (~1/3 de la dureté), valeur excessivement élevée. Par
conséquent, pour réaliser la compaction sous des charges modérées, i1l est
nécessaire d'augmenter la température de compaction afin de favoriser
I'écoulement plastique. Cependant, la température de compaction ne doit pas étre
trop élevée, car cela entrainerait une croissance excessive des grains et une perte
de la nanocristallinité. Il devient donc essentiel d'identifier une fenétre de
température et de durée permettant de réaliser la compaction sans provoquer
une croissance excessive des cristallites et une altération de la structure
nanocristalline. Ceci étant, Malow et al. [27] ont réussi a compacter du fer NC a
pres de 100 % de la densité théorique, en appliquant une pression de 2,7 GPa a

475 °C. Cependant, lorsque la poudre d'alliage Fe-10Cr NC préparée comme
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décrit précédemment a été compactée a 2 GPa et 515 °C, seulement 92 % de la
densité théorique a pu étre atteinte, ce qui suggere la nécessité d'augmenter la
température de compactage. Bien que les tailles des cristallites augmentent
rapidement pendant la premiere phase du frittage pour toutes les températures,
la vitesse de cette croissance est plus rapide a des températures plus élevées.
Cette croissance se stabilise relativement apres 15 min a 500 °C alors qu’elle se
poursuit au-dela de cette durée pour les températures 600 et 700 °C. En effet, a
700 °C, cette évolution est si rapide qu'apres 60 min, les cristallites ont tendance
a dépasser le stade nanocristallin. La figure II.2 compare les données de
croissance des grains pour la poudre nanocrystalline Fe-10Cr broyée a haute
énergie, extraite de la figure II.1 et comparée avec celles rapportées dans la

littérature [5], [28-33]
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Figure I1.2. Evolution de la taille des cristallites en fonction de la température et la

durée du recuit des mélanges de poudres Fe-Cr [5]

I1. 3. Amorphisation partielle des mélanges nanostructurés Fe-Cr au
cours du broyage a haute énergie

Les modifications structurales des alliages a-FeCr quasiment équimolaire,
broyés a haute énergie au moyen d'un broyeur vibratoire sous vide et sous argon,
ont été suivies en fonction de la durée de broyage par Loureiro et al. [34]. En plus
de la phase a, la phase o apparait au bout de 20 heures de broyage sous argon et
sous vide en utilisant un broyeur vibratoire [14,15]. Une amorphisation partielle

se produit dans ces cas et il a été conclu que la présence de 'oxygéne, méme en
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tres faible quantité, augmente la vitesse d’amorphisation de la phase o broyée.
Loureiro et al. [34] qualifient cette amorphisation de lalliage a-FeCr de
phénomene intrinseque accéléré par la présence de 1'oxygene. Une cristallisation
de la phase amorphe en une phase cubique de structure cubique centrée (CC)
riche en Cr et une autre phase CC riche en Fe se produit par de courts

traitements de frittage.

II. 4. Stabilité des nanostructures Fe-Cr au cours du broyage et
pendant le frittage

Muthaiah et al. [6,7] ont étudié la stabilité thermique et les propriétés
mécaniques des alliages Fe-Cr-Zr élaborés par mécanosynthese suivie dun

frittage flash (SPS pour Spark Plasma Sintering).

II. 4.1. Evolution de la microstructure des mélanges Fe-Cr au cours du
broyage mécanique a haute énergie

Dans leurs travaux, Muthaiah et al. [6,7] ont réalisé des mélanges Fe-
x%Cr (x = 7, 10, 15 et 19% en atomes) broyés pendant des durées allant jusqu’a
25 heures. Les résultats montrent que les pics de diffraction du Fe diminuent
progressivement d’'intensité et ¢’élargissent avec laugmentation de la
concentration en Cr. Comme illustré sur la figure I1.3, de légers déplacements
des pics de diffraction du Fe vers les petits angles (ici le pic (110)) traduisent une
augmentation du parametre de maille du Fe suite a la dissolution des atomes de
Cr dans la solution solide a base de Fe. La figure I1.4 montre I'’évolution du
parametre de maille moyen de la solution solide a-Fe obtenue pour différentes

compositions (7, 11, 15 et 19%) aprés 25 heures de broyage.
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Figure I1.3. Superposition des diffractogrammes de RX des mélanges Fe-x%Cr (7, 11, 15
et 19%) : décalage des pics (110) vers les petits angles [7].

La figure 2.4 montre I'évolution du parametre de maille moyen de la
solution solide en fonction de la teneur en Cr. Les auteurs constatent que ce
parametre augmente de 2,8674 a 2,8781 A en raison de la dissolution de 7 % de
Cr dans la solution solide a base de Fe. L'augmentation maximale de ce
parametre est observée pour l'alliage contenant 19 % de Cr. Etant donné
quaucun pic de Cr n’a été détecté sur les diffractogrammes (bien que la
détectabilité de la DRX soit limitée), I'augmentation du paramétre de maille du
Fe est uniquement due a la dissolution complete du Cr apres 25 heures de

broyage mécanique.
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Figure I1.4. Evolution du parametre de maille de la solution solide du Fe dans les
mélanges Fe-x%Cr (7, 11, 15 et 19%) broyés pendant 25 heures [7].
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La figure II.5 représente I'évolution de la taille moyenne des cristallites et
de la dureté de la solution solide en fonction de la teneur en Cr. Ces résultats
montrent que la taille des cristallites diminue avec I'augmentation de la teneur
en Cr, atteignant une valeur moyenne de 16 nm pour l'alliage contenant 19 % de
Cr. La microdureté correspondante est relativement élevée (~10 GPa). Pour les
autres compositions, la taille des cristallites est légerement plus élevée a mesure
que la teneur en Cr diminue, tandis que les valeurs de microdureté diminuent

également avec la réduction de la teneur en Cr.
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Figure I1.5. Evolution de la taille des cristallites et de la dureté de la solution solide du
Fe dans les mélanges Fe-x%Cr (7, 11, 15 et 19%) broyés pendant 25 heures [7].

I1.4.2. Influence de la température et durée du frittage sur la
microstructure des mélanges Fe-Cr nanostructurés

Il est connu que la température et la durée de frittage, opéré dans le but de
consolider le matériau nanostructuré pulvérulent, ont une influence considérable
sur I’évolution de la nanostructure par un effet de grossissement de grains. Dans
le cas du Fe et deux de ces alliages (Fe-Cr et Fe-Al), Singh Raman [5], rapporte
que le grossissement des grains devient significatif dés que la température de

frittage dépasse 400°C (Figure I1.6).
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Figure I1.6. Evolution de la taille moyenne des cristallites du fer dans les alliages
nanocristallins au cours du frittage a différentes températures [9], [27-33].

Muthaiah et al. [7] ont étudié la stabilité thermique de nanostructures Fe-Cr en
réalisant des frittages a différentes températures (de 600 a 1200°C) pendant 1
heure sous atmosphere d’argon mélangée a 2% d’hydrogene. La figure 1.7 montre
I’évolution de la dureté de la solution solide en fonction de la température de
frittage. Les auteurs constatent que, pour toutes les compositions, les valeurs de
la microdureté diminuent d’abord lentement jusqu'a 600°C, puis plus rapidement
avec I'augmentation de la température jusqu'a 1200°C. Ce qui est principalement
di a la croissance des cristallites au cours du frittage traduisant une faible

stabilité thermique des alliages nanocristallins Fe-Cr.
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Figure I1.7. Evolution de la dureté de la solution solide du Fe dans les mélanges

nanocristallins avec la température de frittage [7].
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I1.4.3. Role des éléments d’addition dans la stabilisation de la
nanostructure des alliages Fe-Cr au cours du frittage : cas du zirconium et
de I'yttrium.

Muthaiah et al. [6] ont étudié le double effet d’ajout du zirconium et de la
rapidité du phénomene de frittage sur la stabilisation de la nanostructure de la
solution solide a base de Fe obtenue apres broyage vibratoire de mélanges Fe-
7Cr-xZr et Fe-15Cr-xZr (x = 0,25, 0,5 et 1 at.%) pendant 25 heures. Comme le
montrent les diffractogrammes des échantillons broyés (Figure I1.8), la solution
solide de Cr et Zr dans le Fe s’est formée apres 25 heures de broyage. Par
ailleurs, et comme le montrent les résultats rapportés dans le tableau 2.1, I'ajout
du zirconium permet de réduire davantage la taille des cristallites de la solution
solide obtenue aprés 25 heures de broyage en passant de 16 & 11 nm (pour Fe-
7%Cr) et de 13 a 7,4 nm pour le Fe-15%Cr. Parallélement, les paramétres de
maille de ces solutions solides évoluent respectivement de 2,884 a 2,889 A et de
2,893 a 2,902 A. Tl convient de noter qu’avec I'augmentation de la teneur en Zr,
I'intensité des pics diminue progressivement, tandis que la largeur des pics
(FWHM) augmente. Les encadrés de la figure 2.8, pour le pic (110), mettent en
évidence son déplacement vers les petits angles et son élargissement au fur et a
mesure que la teneur en Zr augmente. En effet, lorsqu'un élément d’alliage de
rayon atomique élevé (ici le Zr, de rayon 159 pm) se dissout dans la matrice (le

Fe, de rayon 126 pm), le paramétre de réseau de celle-ci sera augmenté.

Par ailleurs, les auteurs expliquent qu’étant donné la solubilité limitée du
Zr dans le Fe, méme a haute température (<0,1 at% a 925 °C) en raison de la
différence élevée des rayons atomiques (~27 %) [35], on peut s’attendre a ce que
le Zr stabilise la nanostructure si on arrive a l'introduire dans cette solution
solide par une technique de traitement hors équilibre comme le broyage a haute
énergie. Cependant, 'augmentation du parametre de réseau de la solution solide
(a-Fe) obtenue n’est pas seulement due aux atomes de Zr dissous, mais aussi au
Cr dissous dans le Fe [36,37]. Il est également constaté que la taille des
cristallites diminue en présence et avec l'augmentation de la teneur en Zr : elle
est de ~19,5 nm pour le Fe-7Cr et ~17,5 nm dans le Fe-15Cr (sans Zr) alors

qu’elle est comprise entre 7,4 et 16 nm avec 'ajout de Zr. Ainsi, une composition
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optimale d’éléments Fe-Cr-Zr pourrait constituer une microstructure homogene
ayant une quantité optimale de défauts cristallins suffisante pour que les atomes
de Zr et de Cr diffusent plus facilement dans la solution solide a base de Fe. Ce
qui contribuerait a réduire davantage la taille des cristallites successivement aux
déformations plastiques supplémentaires survenues lors du broyage en régime

stationnaire.
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Figure IL.8. Influence de la teneur en Zr sur les intensités et 'élargissement des pics de

diffraction de la solution solide du Fe dans les mélanges Fe-Cr-Zr [6].

Tableau II.1 : Evolution de la taille des cristallites et du parametre de maille de la

solution solide du Fe dans les mélanges Fe-Cr-Zr [6].

. Taille des cristallites Parameétre de maille
Alliage (% at.) -
(nm) A)
Fe-7Cr-0,25Zr 16+ 0,25 2,884
Fe-7Cr-0,5Zr 12 +£0,32 2,886
Fe-7Cr-1Zr 11+0,28 2,889
Fe-15Cr-0,25Zr 13+0,27 2,893
Fe-15Cr-0,5Zr 8.5+ 0,22 2,898
Fe-15Cr-1Zr 7.4+0,31 2,902

Par ailleurs, Saber et al. [36] ont obtenu des tailles de cristallites inférieures a 50
nm apres 20 h de broyage des mélanges Fe-Cr contenant 1 a 4 at% de Zr. Sooraj
et al. [38] ont obtenu, dans des conditions différentes, une taille moyenne de

cristallites d’environ 9,5 nm apres 20 h de broyage du mélange Fe-1% en at. de
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Zr. Kotan et al. [37] ont également rapporté qu’aprés 20 h de broyage, la taille
moyenne des cristallites n'est que de 10 nm pour l'alliage Fe-Ni-Zr (avec 4 % en
at. de Zr). Le frittage naturel opéré par Muthaiah et al. [6] pour les alliages
figurant dans le tableau II.1 est réalisé a des températures comprises entre 600
et 1200 °C, sous une atmosphére d’argon (Ar) contenant 2 % d’hydrogéne (H2)
dans un four tubulaire. Pour réduire la durée du traitement thermique et, donc
son effet sur le grossissement des grains, les alliages contenant 1% de Zr ont été

consolidées par frittage flash (SPS pour Spark Plasma Sintering).

Les auteurs [6] révélent la formation dune phase intermétallique FesZr
(Fig. I1.9) bien qu'une solution solide compléte soit formée aprés 25 heures de
broyage mécanique. En effet, une partie des atomes de Zr dissous réagit pour
former le FeoZr lorsque I'énergie d’activation suffisante est fournie pendant le
frittage. Sooraj et al. [38] suggérent que la phase FeoZr pourrait conférer une
stabilité thermique supplémentaire a la nanostructure par effet d’épinglage
Zener; tandis que les atomes de Zr dissous, ségrégés le long des joints de grains,

pourraient stabiliser les cristallites de la matrice par un mécanisme

thermodynamique.
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Figure I1.9. Formation de la phase intermétallique FezZr dans les alliages

nanostructurés Fe-Cr-Zr frittés [6].

Il est également démontré que l'ajout de Zr permet d’atténuer la croissance des
cristallites de la solution solide lors du frittage. La variation de la taille des

cristallites suit une tendance presque similaire pour les deux alliages (Fe-7Cr-
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x%Zr et Fe-15Cr-x%Zr) [6]. I1 y a lieu de noter que pour des températures
supérieures a 600°C, le grossissement des grains au cours frittage est plus rapide
(Fig. I1.10). Darling et al. [39] ont rapporté une stabilité thermique efficace pour
l'alliage Fe-4 at% Zr fritté a 1373 °C (taille des cristallites de 52 nm), alors que le
fer pur atteint une taille de grain d’environ 6 pm a 700 °C. Saber et al. [36]
rapportent que les alliages Fe-Cr contenant 2 % at. de Zr peuvent conserver une
taille nanométrique des cristallites jusqu'a 900 °C. Ainsi, le mécanisme
thermodynamique de ségrégation des solutés, en particulier par les atomes de Zr
le long des joints de grains, ainsi que le mécanisme cinétique impliquant la phase
intermétallique FezZr jouent un role significatif dans la haute stabilité thermique

de ces alliages.
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Figure I1.10. Influence de la teneur en Zr sur I'évolution de la taille des cristallites en

fonction de la température de frittage des alliages Fe-7Cr-xZr et Fe-15Cr-xZr [6].

Par ailleurs, a 4 at% Zr, des pics de diffraction supplémentaires apparaissent
aprés frittage a des températures élevées. Ces pics (Figure I1.11) ont été indexés
et correspondent aux phases intermétalliques de Laves C15 et C14/C36, de
composition Zr(FexCrl—x) [40,41]. Ces phases sont des composés
intermétalliques spécifiques qui apparaissent dans certains alliages métalliques.
Elles se caractérisent par leur structure cristallographique particuliére, souvent
de la formule AB,, ol A est un atome métallique de grand rayon atomique (par
exemple : Zr, Ti, Nb) et B un atome métallique plus petit (par exemple : Fe, Cr,
Mn). Dans le cas des phases C15 et C14/C36 identifiées dans les alliages Fe—Cr—
Zr correspondent a des structures ou le Zr (Zirconium) joue le réle du grand

atome (A), et le Fe (Fer) et Cr (Chrome) celui des petits atomes (B). L’apparition
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de ces phases apres recuit signifie qu’elles pourraient influencer la
microstructure de 'alliage, notamment en modifiant la taille des cristallites et en

affectant les propriétés mécaniques (durcissement et/ou fragilisation) [42].

—Fe-10Cr + 4 at% Zr
—Fe-18Cr + 4 at% Zr
o C15 + C14/C386

* C14/C36
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Figure I1.11. Formation des phases de Laves C15 et C14/C36 dans les alliages
nanostructurés a 4%Zr frittés [40,41].

En effet, comme le montrent la figure 2.12, relative aux alliages Fe-10Cr-
27r et Fe-10Cr-4Zr, traités a 900°C, les cristallites sont de la gamme
nanocristalline. Cette image, obtenue en mode contraste de canalisation permet
d’observer une large zone avec une résolution relativement élevée mais qui n’est
pas suffisante pour des mesures quantitatives. En comparant les images (a) et
(b), correspondant respectivement a 2 at% Zr et 4 at% Zr, il apparait que la taille
des devient plus fine avec 'augmentation de la teneur en Zr. Les auteurs [36]
montrent, a travers des images MET en champ clair et en champ sombre (Fig.
I1.13.a et II.13.c) pour l'alliage Fe—10Cr+2 at% Zr fritté a 900 °C que les tailles
moyennes des cristallites, obtenues a partir de la mesure de plus de 300
cristallites sont respectivement de 82 nm et 78 nm. Par ailleurs, 1'image en
champ sombre, obtenue a partir du premier anneau de diffraction correspondant
a une cristallite de structure cubique centrée (Fig. I1.13.b) a permis de calculer et
de comparer les tailles des cristallites a celle obtenue par DRX (en utilisant
I'équation de Scherrer) et qui est de 42 nm. Ces différences de tailles (obtenues
par DRX et par MET) font dire aux auteurs [36] qu’il y a contribution de

contraintes résiduelles a 1'élargissement des pics de DRX. Les diagrammes de
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diffraction électronique par MET (Fig. I1.13.b) montrent qu'en plus des anneaux
polycristallins de la solution solide cubique centrée, il existe d’autres anneaux
supplémentaires de faible intensité et qui correspondent aux phases de Laves.

Ces derniéres, visualisées en champ sombre (Fig. I1.13.d) ont des tailles de I'ordre

de 20 nm.

Figure I1.12. Image en constate de canalisation obtenue sur MEB-FIB des échantillons
(a) Fe-10Cr-2Zr et (b) Fe-10Cr-4Zr. [36].

Figure I1.13. Micrographie MET de I’échantillon Fe—10Cr-2Zr recuit & 900 °C [36] :

(a) Image en champ clair avec histogramme de distribution des tailles des cristallites ; (b) cliché
de diffraction électronique, (c) image en champ sombre obtenue a partir du premier anneau de
diffraction correspondant a une structure CC et (d) 'image en champ sombre obtenue a partir du

premier anneau supplémentaire.
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Pour les deux compositions étudiées (10 et 18 %Cr), avec 1 a 4% Zr, ces auteurs

[36] ont mis en évidence l'influence de la température de frittage sur 'évolution

de la taille des cristallites et de la dureté de l'alliage. Les résultats (Fig. I1.14 et

I1.15) montrent que les tailles des cristallites, pour toutes les compositions

étudiées, évoluent d'une dizaine de nm (ordre des tailles moyennes obtenues

aprés 20h de broyage) a une vingtaine de nm pour des températures de frittage

inférieures a 800°C. Pour 900°C et 1000°,

les valeurs moyennes sont,

respectivement de lordre de 40 et 55 nm pour les compositions Fe-10Cr

contenant 1, 2 et 4%Zr tandis qu’elles évoluent a 42 et 60 nm pour les

compositions Fe-18Cr (avec 1, 2 et 4%Zr).
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Figure I1.14. Influence de I'ajout de Zr (1, 2 et 4%) sur ’évolution de la taille des
cristallites (& gauche) et de dureté (a droite) avec la température de frittage des
nanostructures Fe-10Cr [36].
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Figure I1.15. Influence de I'ajout de Zr (1, 2 et 4%) sur ’évolution de la taille des
cristallites (& gauche) et de dureté (a droite) avec la température de frittage des
nanostructures Fe-18Cr [36].
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I1.4.4. Modélisation du durcissement par stabilisation de la nanostructure
des alliages Fe-Cr : influence des éléments d’addition

Etant donné que le durcissement de l'alliage est la conséquence de la
combinaison de deux mécanismes essentiels, a savoir le mécanisme de
multiplication du réseau des dislocations, décrit par Bacon et al [42] et le
mécanisme di a la diminution de la taille des cristallites, modélisé par la relation
de Hall-Petch [43], Saber et al. [36] ont corrélé I'influence de I'ajout du Zr sur
I’évolution de la dureté des deux alliages nanostructurés Fe-10%Cr et Fe-18%Cr.
Le durcissement H (pour Hardening) est décrit par une relation de type linéaire

(équation II.1)

H = Hor + Ho + kD12 (11.1)

....................................

Ou Horo est la contribution au durcissement due a la multiplication du réseau des
dislocations tel que décrit par Orowan et Hp+ kD 12 exprime l'influence de la
taille des cristallites sur le durcissement (relation de Hall-Patch oll & est une

constante, D est le diametre moyen des cristallites et Hpla coordonnée a 'origine.

Ces deux contributions sont exprimées respectivement par les équations I1.2 et

I1.3 ci-dessous :

o (ﬁ) 3260 ()

n (%) L 2n

Ou Tor est la contrainte de cisaillement résolue due au durcissement d’Orowan,

d la taille moyenne (diamétre) des cristallites, L la distance moyenne entre
particules (non cisaillables), G'le module de cisaillement, b le vecteur de Burgers

et ro le rayon de courbure de la dislocation. Ce qui, en appliquant la relation de
Tabor (H = 3 0;) [44] dans le critére d’écoulement de Von Mises (T = g, /N3) [45],

permet de déduire que :

Horo = 3£(111(%)) 3’f2(;7bln(%)

ln(%} L 2=
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Les auteurs [36] tracent alors un diagramme de dureté (Fig. I1.16) des alliages
Fe-10Cr et Fe-10Cr-2Zr en fonction des tailles moyennes des cristallites
(obtenues par DRX pour les échantillons frittés & basses températures et par
MET et Microscopie métallographique pour ceux traités a hautes températures).
Tous les points de données correspondant a D12 < 0,28 nm'V2, excepté celui pour
900°C (indiqué par How) correspondent aux échantillons traités a des
températures comprises entre 600 et 900°C et concordent avec le modele de
durcissement par effet Hall-Petch. Les trois points correspondant a D12 > (0,28
nm 2 sont relatifs aux échantillons frittés aux températures inférieures a 600°C
et peuvent inclure une contribution au durcissement par effet de solution solide.
En considérant que les précipités intermétalliques Fe-Zr apparaissent des 900°C,
cette modélisation a permis aux auteurs d’obtenir les résultats suivants (pour le

Fe-10Cr-27r) :

Durcissement d’Orowan par effet de précipités intermétalliques a 1,35 GPa ;
Module de cisaillement G = 85,3 GPa

Vecteur de Burgers b = 0,248 nm

Taille moyenne des cristallites d = 20 nm

Rayon de courbure des dislocations ro=4b
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Figure I1.16. Evolution de la dureté d’alliages Fe-10Cr (avec et sans ajout de 2%Zr) et
application de la relation de Hall-Petch [36].
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Par ailleurs, la fraction volumique des particules intermétalliques, servant de
points d’ancrage par effet Zener [46] (mécanisme cinétique) pour le cas Fe-10Cr-
27r est estimée a 0,1 tandis que la distance moyenne entre elles est de 35 nm
[36]. Cette méme équipe avait étudié I'influence de ajout de I'yttrium [7] et avait
conclu sur la formation de phases Fe-Cr-Y nanocristallines caractérisées par une
métastabilité relative. La confrontation de résultats expérimentaux, notamment
ceux de la caractérisation de solutions solides nanostructurées obtenues par
broyage a haute énergie d’échantillons Fe-7 et 15 Cr-x%Y (x= 0,25 0,5 et 1% de
Y) et frittées a 600, 800, 1000 et 1200°C et l'application de modéles théoriques
basés sur le calcul de I'énergie stockée de Gibbs ont permis de mieux
appréhender I'influence de I'yttrium sur la stabilité de la nanostructure des deux
alliages élaborés. Ainsi, apres frittage a 1000°C, la taille moyenne stabilisée des
cristallites est de 53 nm tandis que la dureté atteint 8 GPa. Une grande stabilité
thermique est obtenue dans ce cas par des mécanismes de durcissement par
précipitation de la phase Fe;;Y, et la ségrégation de I'élément en solution Y et le
renforcement par solution solide (par le Cr). La stabilité thermique significative
est obtenue pour une quantité suffisante de chrome (15 % en at.) en combinaison

avec une faible teneur en yttrium (0,25-1 % en at.).

Les auteurs soulignent que la combinaison dun mécanisme
thermodynamique -lié a la ségrégation des atomes d’yttrium- et d'un mécanisme
cinétique -reposant sur 1’épinglage Zener assuré par les particules de seconde
phase -s’est révélée particulierement efficace pour la stabilisation des
nanostructures de Fe—15Cr. Ce double mécanisme ouvre des perspectives
prometteuses pour le développement de matériaux robustes dans des
environnements exigeants, tels que les applications a haute température ou les

systémes nucléaires.

Des résultats encore plus encourageants ont été obtenus avec l'ajout de
Hafnium [47] et de Scandium [48], deux éléments chimiques dont le role attendu
pour la stabilisation de la nanostructure a permis de maintenir des tailles de
cristallites comprises entre 5 et 25 nm. Une caractérisation fine par microscopie

électronique en transmission (MET) a mis en évidence une répartition
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différenciée des éléments d’alliage : le hafnium (Hf) se localise préférentiellement
dans les précipités de plus grande taille et aux joints de grains, tandis que le
scandium se retrouve majoritairement dans les particules plus petites (<10 nm).
L’augmentation conjointe des teneurs en Sc et Hf, de 0,5 a 1 at.%, a conduit a une

amélioration sensible de la stabilité thermique de la microstructure.
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Chapitre III

Matieres premieres, procédures et
techniques expérimentales

IT1.1. Matieres premieéres

Afin de procéder a la synthese des mélanges nanostructurés, deux poudres
métalliques de fer et de chrome ont été utilisées. Pour stabiliser la nanostructure
a température, de faibles ajouts de zirconium et de graphite, sous forme de
poudre, ont été rajoutées aux mélanges broyés. Les caractéristiques et

provenance de ces quatre poudres sont résumées dans le tableau III.1.

Tableau III.1 : Caractéristiques des poudres de fer et de chrome utilisées

) Pureté Impuretés
Poudre Fournisseur )
(%) (% massique)
Cu=0,02, Pb =0,02
Fer 99,85 )
Zn = 0,01, Mn = 0,05, Ni=0,05
Riedel-Dehaén Al= 0,257 Fe = 07307 C= 0,029
Chrome 99,35

P =0,01, S=0,025, Si=0,1
Hf=0,1, Ti=0,035 Fe=0,01,
Zirconium 99,85 | Mg= 0,001, Cu =0,001, Al=0,001,
Ag=0,001, Ca=0,001

Graphite Slgma Aldrich 99,95 Trace metal basis

ITI.1.1. Analyse microstructurale de la matiére premieére par MEB

La morphologie des particules de poudres initiales de Fe et de Cr est mise
en évidence par microscope électronique a balayage. Les micrographies obtenues
sont représentées sur la figure III.1. La poudre de chrome (Figure. III.1.a)
présente des particules de forme irréguliere et polyédrique avec des arétes bien
définies. Les particules de Fe (figures III.1.b) ont une forme géométrique
aléatoire et semblent constituées d’agglomérats de plus petites particules. Les

grandissements de 1000X pour le Cr et 2500X pour le Fe, révelent des particules
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de chrome compactes (figure III.1.a°) et celles du fer présentant une porosité de

taille variable (Figure II1.1.b).

; 2% il v
[~ L i - 3.
AccV SpotMagn Det WD ————— 20um
200kv 5.0 1000x SE 8.7 ESEM UMMTO

e

Porosité

Y

LY E

\Acc.V Spot Magn  Det WD

200kV b0 2500x SE 8.7 ESEM UMMTO
™\

Figure II1.1. Micrographies MEB des poudres initiales
Cr:(a)et (@) Fe:(b)et(®)

Les poudres utilisées pour stabiliser les nanostructures a température (Graphite
et Zirconium) sont également caractérisées par microscopie électronique a
balayage dont les micrographies sont représentées sur la figure II1.2.

Les particules de graphite (figure II1.2.a) se présentent sous forme d’empilement
de feuillets de diverses tailles avec une morphologie aciculaire. Le zirconium
(figure III 2.b) est sous forme de fines particules quasi sphériques et de tailles
multiples. Une porosité micrométrique en surface des particules de graphite
(figure.II1.2.2) a été également observée. En revanche, les particules de Zr

montrent des surfaces lisses avec une porosité relativement réduite

(figure.II1.2.b").

46



Chapitre IIT Matieres premieres, procédures et techniques expérimentales

’.,4", : ‘

h > ¥ 4o
E\'(:‘é.v Spot Magn Det WD 1 100ym
200KV 50 250x SE 98 ESEM UMMTO

7« R A . '

HV [det[mag | HFW | WD |[spot| — 50 pm — - — §
- ./_ Y P, "ﬁ”") ) 4 .L:\‘\l\"i“’-&“

|LFD| 1 000 98 mm| 40

O HFW | WD [spot a | HV [ det [ mag O W WD
x |[119ym |10.4 mm| 4.0 | 2 I 12 1120.00 kVILFD |10 00 pm|10.4 mm|

Figure III.2. Micrographies MEB des poudres de graphite et de zirconium
C:(@et(@) Zr:(b)et®)

I11.1.2. Microanalyses EDS des poudres de départ

Afin d’approcher la composition des poudres de départ, des microanalyses
ont été réalisées par spectrométrie de dispersion d’énergie (EDS). Pour ce faire,
des zones rectangulaires sont ciblées et analysées. Les résultats montrent
(figure.II1.3) uniquement des pics relatifs au fer, chrome et carbone ce qui
témoigne de la bonne pureté des poudres utilisées. Par contre, dans le cas du
zirconium, un pic doxygene est révélé et sa quantification a montré un
pourcentage massique d’environ 15. La présence de l'oxygene est justifiée par la
grande affinité du zirconium a cet élément et au fait que la solubilité de 'oxygene

dans le zirconium est assez élevée.
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Figure II1.3. Microanalyses EDS des poudres de fer, chrome, carbone et zirconium

IT1.1.3. Analyse des poudres initiales par DRX

Les poudres initiales ont été analysées par diffraction de rayons X. Les
diffractogrammes obtenus révelent uniquement les pics de diffraction des
éléments chimiques Fe, Cr, C et Zr identifiés en utilisant la base de données
PDF2. La figure III.4 montre les raies de diffraction de chaque élément

coincidant avec les fiches JCPDS correspondantes. On remarque, par ailleurs,
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qu’aucune autre rale de diffraction n’est mise en évidence sur tous les

diffractogrammes ce qui témoigne d’'une grande pureté des poudres utilisées.

12000
° @ Fe: 00-006-0696 8000 v YCr: 00-006-0694
& 10000 & 7000-
2 8000/ Z 6000
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Figure III.4. Diffractogrammes des poudres initiales (Fe, Cr, C et Zr)

I11.1.4. Analyse granulométrique

La répartition granulométrique des poudres initiales a été effectuée sur le
granulomeétre de type Coulter LS 1100 ayant permis de révéler la distribution des
tailles de particules des poudres. Les résultats obtenus sont représentés sur la

figure II1.5.

Les distributions de tailles des particules des poudres de fer et de chrome sont
quasiment identiques avec un profil monomodal de l'ordre de 100um. Celle du
carbone présente un profil bimodal avec des pics se situant a 40 et 150 um. La
distribution de la taille des particules du zirconium est trimodale avec des

moyennes granulométriques de 40, 60 et 150 pm.
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Figure II1.5. Analyses granulométriques des poudres initiales (Fe, Cr, C et Zr)

I11.2. Procédures d’élaboration

Dans ce paragraphe, sont présentées les procédures d’élaboration et de

densification des nanostructures.
I11.2.1. Elaboration des mélanges nanostructurés

Les différents mélanges nanostructurés ont été élaborés par broyage
mécanique a haute énergie en utilisant un broyeur planétaire de type
pulverisette 6 montré sur la figure III.6. Ce dernier est semi-automatique et

permet de fixer plusieurs parametres tels que :

- La vitesse de broyage (300 tr/min)
- Le mode de broyage
- Le temps de broyage

Son principe de fonctionnement repose sur la rotation d'un disque dans un sens
et d'une jarre, contenant le mélange de poudre et des billes en acier inoxydable,
dans l'autre sens. Le mélange définitif est obtenu par déformation plastique
engendrée lors des chocs successifs de I'ensemble bille, particules de poudre et

parois de la jarre.
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8

Couvercle de sécurité

Programmateur du broyeur—|

Contre poids —|

Systéme de fixation de la jarre | ' L La jarre

Disque principal —|

Figure II1.6. Broyeur planétaire a billes de type pulverisette P6.

IT1.2.2. Optimisation des paramétres de broyage

Avant de fixer les parametres de broyage, une étape d’optimisation est
observée. Cette étape repose sur le test de différents parametres afin d’éliminer
tout artefact engendrant la perte de temps, de matiere et d’énergie. Les volets

pris en considération dans cette étape sont les suivants :

- Colmatage des différents mélanges : Optimisation de la vitesse de
rotation, quantité de poudre, rapport masse des billes / masse de

poudre.

- Chauffage au cours de l'opération du broyage : Optimiser le type de
broyage (durée de fonctionnement et arrét du broyeur) afin de
minimiser le risque de modifications structurale et microstructurale qui
pourraient étre engendrées par 1’élévation de la chaleur a l'intérieur de

la jarre.

Apres optimisation, les mélanges nanostructurés ont été élaborés avec les

parametres résumés dans le tableau II1.2.
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Tableau III.2.Parameétres du broyage.

Nature de la jarre

Acier inoxydable (304 L)

Billes de broyage

Acier inoxydable (304 L)

Diameétres des billes

2mm, 5mm et 10mm

Masse totale des billes 180 g
Rapport massique, masse | 1/10
poudre/billes
Masse (®) | Fe Cr C Zr
Mélanges
(V)
Masse des éléments Fe20%Cr 14,4 3,6
chimiques constitutifs des | Fe20%Cr1%C 14,22 | 3,6 0,18
différents mélanges Fezo%cr%lzr 14’22 3,6 - 0718
Fe20%Cr2%C 14’04 3,6 0,36
Fe20%Cr2%Zr 14,04 | 3,6 - 0,36

Atmosphére de broyage

Atmospheére statique d’argon

Temps de broyage

1h, 3h, 6h, 10h, 20h, 30h, 40h et 50h

Type de broyage

Alterné (broyage de 30min suivi d’'un arrét de 15min)

I11.2.3. Procédures de broyage

Les mélanges ont

été préparés avec les compositions massiques indiquées

en utilisant une balance analytique de type KERN ABT 100-5M avec une

précision de 105g. Une
30min, sur un agitateur

jarres contenant les bille

homogénéisation des mélanges est effectuée, pendant
turbula. Les mélanges sont ensuite introduits dans les

s en acler inoxydable en respectant le rapport masse des

billes/masse de poudre. Afin d’éviter la formation des oxydes lors de 'opération de

broyage, les jarres ont été mises sous vide et remplies ensuite d’argon. Pour

assurer une parfaite étanchéité de la jarre, une valve anti retour est installée sur

sa surface latérale comme le montre la figure II1.7. Il est a noter que les jarres

utilisées dans cette étude ont été fabriquées au niveau du hall de technologie de

1’Université Mouloud Ma

mmeri de Tizi-Ouzou.
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Conteneur

Valve anti-retour

Fixation du couvercle

Billes du broyage

Couvercle

Joint d’étanchéité

Figure II1.7. Jarre de broyage et ses accessoires.

L’opération de mise sous argon est assurée par une installation contenant un
dispositif, réalisé au niveau du laboratoire, une pompe a vide primaire et une
bouteille d’argon de pureté 5N. La figure III.8 montre les différentes parties de

cette installation et son branchement.

Mano-detendeur

Bouteille d’argon

Pompe a vide
primaire

Jarre de broyage
Manomeétre de
basse pression

Ensemble de vannes

Conduit d’argon

Conduit de pompage

Figure II1.8. Installation de mise sous vide de la jarre
et de son remplissage par de 'argon.
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A l'issue de cette opération, la jarre est immédiatement placée dans le broyeur et
les parametres de broyage sont fixés. L’opération de broyage est ensuite lancée

pour de différentes durées a savoir 1h, 3h, 6h, 10h, 20h, 30h, 40h, et 50h.

IT1.3. Densification par compaction uniaxiale a froid et frittage

I11.3.1. La compaction uniaxiale a froid.

Aprés lopération de broyage, les poudres sont comprimées dans une
pastilleuse cylindrique sous I'action d’une presse hydraulique (Figure II1.9). Des

pastilles, de 13 mm de diameétres, sont obtenues sous une pression de compaction

uniaxiale de 450 MPa.

Manomeétre de haute pression >

Bati de la presse uni-axiale A l

g
. —

Platine porte pastilleuse

Pompe hydraulique manuelle

Figure II1.9. Presse hydraulique utilisée pour la compaction des échantillons.

I11.3.2. Densification par frittage

Les comprimés sont soumis a un traitement thermique de frittage dans un
four électrique tubulaire pouvant atteindre une température maximale de
1400°C. Il est équipé d'un thermorégulateur offrant la possibilité de choisir la

vitesse de chauffe, la température de consigne et le temps de maintien.
Ce four permet de travailler sous trois modes différents :

- Atmosphere oxydante,
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- Vide primaire ou secondaire (selon le systéme de pompage)

- Atmosphére statique ou dynamique de gaz inerte (argon, azote).

Afin d’assurer une parfaite étanchéité du tube du four, des brides équipées
de joints toriques sont installées de part et d’autre. Ces brides sont refroidies a
leau afin d’éviter la dégradation des joints. Une pompe a vide, branchée sur le
tube, permet d’y atteindre des pressions de l'ordre de de 103 millibars (vide
primaire) avant l'introduction de I'argon. La figure III.10 montre I'ensemble de

I'installation de frittage utilisée dans le cadre de notre étude.

Bouteille d’argon

Manometre de basse pression

Four de traitement
thermique

Electronique de régulation

AR

Pompe a vide primaire

Figure II1.10. Four de frittage a atmospheére controlée

L’opération de frittage est réalisée comme suit :

- Mise en place de ’échantillon dans une nacelle en alumine,

-  Lancement du systéme de refroidissement du four,

- Mise sous vide du tube du four (pompage pendant 30 min).

- Remplissage du tube du four par de 'argon. La pression dans le tube
est maintenue légerement supérieure a une atmosphere de sorte que
toute surpression s’échappe a travers une soupape d’huile.

- Introduction des données du cycle thermique sur le régulateur et

lancement du programme.
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Dans ce travail, les traitements thermiques de frittage des différents
échantillons ont été effectués a des températures de 1100°C, 1200°C et 1300°C

pendant 1h avec une méme vitesse de chauffe de 10°/min.
I11.3.3. Polissage mécanique

Afin de procéder a la caractérisation structurale et microstructurale des
échantillons frittés, leurs surfaces doivent étre propres et dénuées de toute
contamination et rayure. Pour cela, un polissage mécanique est réalisé au moyen

d’une polisseuse a disques de type STRUERS représentée sur la figure I11.11.

Suspension d’alumine

Temps de polissage vitesse de rotation

du disque

Dispositif pour la
fixation de

| Arrivée d’eau

Disque et papier

Bati de la polisseuse —————» / abrasif

Figure. II1.11. Polisseuse mécanique a disque.

Les surfaces des échantillons traités thermiquement sont mises en contact avec
une série de papiers abrasifs de granulométries décroissantes (200, 300, 400, 500,
800, 1000, 1200, 2400 et 4000). Afin d’éviter la surchauffe des surfaces et
engendrer des modifications structurales, le polissage est réalisé sous un courant
d’eau froide. Suite a cette opération un polissage de finition est effectué sur un
feutre imbibé d’'une suspension d’alumine de granulométrie moyenne de 0,05 um.
Les échantillons sont ensuite lavés et rincés a 'eau courante puis nettoyés dans
de I'éthanol en utilisant un bain a ultrasons. Cette opération est immédiatement
suivie d'un séchage par jet d’air sec et froid. Les échantillons sont ensuite
préserver dans un dessiccateur, sous vide primaire, en présence de gel de silice

absorbant toute trace d’humidité.
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II1.4. Techniques de caractérisation

Afin de suivre 1’évolution de la nanostructure en fonction du broyage et mettre en
évidence I’effet des ajouts (C et Zr) sur la stabilité¢ de cette nanostructure a température, des
analyses par diffraction des rayons X (DRX), microscopie électronique a balayage et
granulométrie laser ont été¢ utilisées. Ces techniques d’analyse seront décrites dans ce

paragraphe.

III1.4.1. Caractérisation par diffraction des rayons X
I11.4.1.1. Introduction

La diffraction des rayons X est 'une des techniques d’analyse structurale
les plus puissantes pour I'identification des phases des matériaux cristallins. Elle
est tres utilisée également afin de mener des calculs des parametres
cristallographiques des especes chimiques. Cette méthode est non destructive,
sélective et quantitative et largement utilisée pour caractériser des matériaux
cristallins, semi-cristallins et la texture associée [1,2] La DRX permet, en plus de
lanalyse chimique, l'analyse mécanique par détermination des contraintes
internes a différentes échelles dans les matériaux cristallins [3]. Les contraintes

mécaniques pouvant étre déterminées par diffraction des rayons X sont :

e Macroscopiques : Contraintes et déformations résiduelles du matériau
étudié.

e Mésoscopiques : Contraintes dans la phase métallurgique ou dans un
grain.

e Microscopiques : Champs de déformations et contraintes a I’échelle du

réseau cristallin.

Les rayons X [4], depuis leur découverte en 1895 par Wilhelm Réntgen,
Professeur de physique a l'université de Wiirzburg, n’ont pas cessé d’étre utilisés
dans plusieurs domaines. Dans le domaine des sciences des matériaux et
caractérisation, il a fallu attendre 1912 pour que Max Von Laue [5] réalise
lexpérience qui fait apparaitre le premier cliché de diffraction des rayons X par

un cristal de Blende. La diffraction des rayons X est un phénomeéne de diffusion
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élastique qui se produit lorsque les rayons X interagissent avec la matiere
organisée a ’échelle subatomique. L'onde diffractée résulte de l'interférence des
ondes diffusées par chaque atome.

Dans cette étude, le diffractométre de rayons X utilisé est de type Bruker D8
ADVANCE (figure.II1.12). Il permet I'enregistrement de l'intensité diffractée en
fonction de 'angle de diffraction. Il offre la possibilité d’analyser en configuration

0-0.

Détecteur des rayons X

Source de rayons

Porte échantillon

Partie électronique

Figure. II1.12. Diffractomeétre de type Bruker D8

I11.4.1.2. Principe de fonctionnement

La diffraction des rayons X est un phénomene physique fondamental qui
permet d'étudier la structure cristalline des matériaux. Elle repose sur
I'interaction élastique d'un mince faisceau monochromatique de photons X avec
les atomes de la matiére cristallisée. La diffusion cohérente (diffraction)
résultante permet l'obtention d'un diffractogramme et la détermination des
distances inter-réticulaires des différents plans (hkl) diffractant.

Les échantillons a analyser sont, donc, bombardés par un rayonnement X filtré

par un monochromateur afin d’obtenir une seul longueur d'onde. La surface
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irradiée de l'’échantillon contient suffisamment de cristallites orientées dune
maniere aléatoire.

Ces cristallites peuvent donner un signal diffracté si la relation de Bragg (II1.1)
est vérifiée.

2dnk SINO =N e, (T11.1)

A Longueur d’onde du rayonnement X (A). Dans cette étude, I'anticathode utilisée est
celle de Cu avec A=1,540598 A

0: Angle de diffraction (degré)

dwa : Distance inter-réticulaire (A)

n : Ordre de diffraction (entier positif)

La figure II1.13 montre le schéma de diffraction des rayons X par une famille de

plans hkl.

f_ais.ceau - K faisceau
incident \ diffracté

v

%

2 a4
> 2
dyy, Sin() N\~ 4

Figure. II1.18. Schéma de diffraction des rayons X par une famille de plans (hkl)

Le dépouillement des diffractogrammes repose sur la comparaison des positions
des pics expérimentaux avec celles données par des fichiers de référence
rassemblés dans plusieurs bases de données. Les bases de données utilisées pour

I'identification des diffractogrammes obtenus dans cette étude sont :

-  PDF2 : Powder Diffraction Files, version 2004
- COD : Crystallography Open Databases, version 2023
- ICDD: Inorganic Crystal Structure Database, version 2011

L’utilisation de ces bases de données ne peut étre efficace sans l'utilisation d’'un

logiciel approprié. Dans cette étude, deux logiciels ont été utilisés, Highscore plus

de PANalytical et EVA de Bruker.
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I11.4.1.3. Les différentes parties d’'un diffractomeétre a rayons X

Le diffractomeétre de rayons X en tant qu’équipement est composé de trois

parties essentielles :

e La source des rayons X.
e Le compteur (détecteur).

e Le goniometre.

I11.4.1.3.1. La source des rayons X

Elle est composée d'un générateur de haute tension et d'un tube a rayons
X. La génération des rayons X est un phénomene qui se produit lorsqu'une haute
tension électrique (entre 20 et 100 kV) est établie entre deux électrodes. L'une,
appelé cathode, constituée d'un filament de tungstene chauffé, et 'autre anode,
généralement une plaque de cuivre. Il se produit alors un courant d’électrons de
la cathode vers 1'anode (parfois appelée anticathode ou cible). Les électrons sont
freinés par les atomes de la cible (Cu) provocant ainsi un rayonnement continu de
freinage dont une partie du spectre est dans le domaine des rayons X. Le
rendement de ce processus est trés faible (environ 1%), la plus grande partie de
I'énergie engendrée est dissipée sous forme de chaleur. Pour cette raison et afin
d’éviter la détérioration du tube a rayons X, un systeme de refroidissement a eau

est mis en place. La figure. II1.14 illustre le schéma de principe d'un tube a

rayons X.
= y <L
Tension accélératrice
Enceinte de verre
VIDE ‘
filament 1 = courant anodique
Ic— v
Courant de chauffage i: === -f
électrons

cathode

anode

piece de concentration

FPr 7
Rayons X

Figure.IIl.14. Schéma d’un tube a rayons X.
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I11.4.1.3.2. Le compteur ou détecteur

C’est une partie essentielle dans un diffractométre qui permet la mesure
de I'intensité du signal X diffracté par un matériau dans certaines directions de
I'espace. Le détecteur tourne autour du méme axe avec une vitesse mesurée en °/s
afin d’enregistrer le signal diffracté provenant de I’échantillon. Dans cette étude
et apres optimisation des parameétres d’analyse DRX, la vitesse d’avancement du
détecteur est fixée a 0,01°/s pour tous les échantillons. I’enregistrement réalisé
est appelé diffractogramme qui donne I'intensité diffractée en fonction de I'angle

de diffraction.

I11.4.1.3.3. Le goniométre

Le goniometre est la partie assurant la synchronisation du mouvement
du tube a rayons X, I’échantillon et le détecteur des rayons X. Il est équipé de
plusieurs moteurs pas a pas, qui permettent d’animer les différentes parties de la
machine de mouvement de rotation. Ces moteurs sont gérer a laide de
I'informatique du diffractométre afin de programmer leurs mouvements avant le
début de chaque analyse. Généralement les diffractomeétres sont équipés de
goniometres appelés « a deux cercles ».

Ce montage assure les deux configurations suivantes :

- Configuration 6/0: L’échantillon est fixe, la source et le détecteur
avancent d’'un angle 0 'un vers I'autre (figure II1.15.a).
- Configuration 0/20 : Dans ce cas le tube a rayons X est fixe, I’échantillon

tourne d’un angle 0 et le détecteur d'un angle 20 (figure I11.15.b).

Détecteur

. ,

N Détecteur n*’
‘ Source des X : =>4 ?
VW ‘= | J

1 Porte échantillon
Source des Porte )

X échantillon

Figure. II1.15. Goniomeétre a deux cercles avec les deux configurations.
(a) : 6/0 et (b) : 6/26
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I11.4.1.4. Détermination de la distance inter réticulaire dni

Afin d’estimer la distance inter réticulaire (dnk)) d'une famille de plan d’'un
réseau cristallin, la relation de Bragg est utilisée. En effet, connaissant les
relations entre dnk et les parametres de maille pour chaque type de réseau, leurs
valeurs seront facilement calculées. Dans le cas de la formation des solutions
solide d’insertion ou de substitution, les pics de diffraction sont décalés suite a la
perturbation du réseau, la relation de Bragg permettra donc d’estimer la nouvelle
valeur de la distance réticulaire correspondante. Les relations entre les
parametres des mailles et les distances inter réticulaires dunk, dans le cas des

différents systémes cristallins, sont résumés dans le tableau.III.3 [6].

Tableau II1.3 : Distances inter réticulaires en fonction des parameétres des mailles.

a
. dy = ——
Cubique N NN
1
Quadratique G = 1
q \/—2(h2+k2)+ — I
a C
1
: Qe = —=———-
Orthorhombique h? kK 1
a’ b> ¢
1
dyy = R >
Hexagonal 4 h*+k*+hk. 1
3T e
1
.« . d —
Monoclinique n k. T oo
a’sin’p  b> ¢’ sin’B acsin®B
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ITI.4.1.5. Calcul des tailles moyennes des cristallites et microdéformations

Le calcul de la taille moyenne des cristallites et les taux de
microdéformations est basé sur I'étude des profils des raies de diffraction. Trois
effets essentiels sont & l'origine de la forme de ces raies [7]. Ces effets sont les

sulvants :
- Effet de la taille des cristallites
- Effet des microdéformations

- Effet d( a lappareillage (effet instrumental).
I11.4.1.5.1. Effet de la taille des cristallites

L'élargissement des pics de diffraction observé est da a la taille finie des
domaines cohérents a l'intérieur des grains. Lorsque la périodicité du réseau
cristallin est rompue, elle entraine un élargissement des pics de diffraction. En
effet, pour un cristal parfait de dimensions infinies, les pics de diffraction
seraient infiniment fins (distribution de Dirac). Dans un cristal réel (de taille
finie), les domaines diffractant de maniére cohérente ont une taille limitée. Cela
se traduit par un élargissement des pics qui serait proportionnel a l'inverse de la
taille des domaines cohérents. L'élargissement des raies est une signature de la
taille finie des domaines cristallins parfaitement ordonnés qui diffractent de
maniere cohérente dans le matériau. Plus ces domaines sont petits plus

I'élargissement des pics sera important.

I11.4.1.5.2. Effet des microdéformations

Les microdéformations dans un réseau cristallin sont une autre cause de
I'élargissement des pics de diffraction. Elles correspondent a de légeres variations
locales des parametres de maille du réseau cristallin causées par des défauts
ponctuels ou des contraintes internes. Cela engendre une dispersion dans les
distances inter-réticulaires autour d'une valeur moyenne théorique. Réellement,
au sein d'un méme cristal, des zones légerement comprimées ou dilatées, par
rapport au parametre de maille moyen, sont observées. L'effet de cette dispersion

des distances est similaire a celui de la taille finie des domaines cohérents. Cela
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engendre I'élargissement des pics de diffraction par rapport a un cristal dénué de

microdéformation. Plus les microdéformations sont importantes, plus
I'élargissement sera prononcé.
I11.4.1.5.3. Effet de Pappareillage (contribution instrumentale)

En plus des facteurs liés a 1'échantillon lui-méme (taille des domaines
cohérents et microdéformations), il existe un autre effet qui contribue activement
a l'élargissement des pics de diffraction. Cet effet est lié a la résolution de
I'instrument (diffractométre) utilisé. Cette résolution est affectée par plusieurs
parametres tels que -

La divergence du faisceau incident et la dispersion en longueur d'onde

de la source (rayons X).

Les défauts de planéité de I'échantillon et la largeur des fentes.

Le bruit de fond continu provenant du bruit électronique du détecteur.

La diffusion parasite de l'air ambiant et de I'environnement autour de
I'échantillon.

L'élargissement total observé est donc la convolution de toutes ces contributions
(effet de taille, effet de microdéformations et effet instrumental). I’analyse des
profils de raies permet de déconvoluer ces différentes composantes et de remonter
aux paramétres structuraux intrinséques de l'échantillon (taille moyenne des
cristallites et taux de microdéformations).

Le schéma de la figure II1.16 donne un apercu sur les différentes contributions a

Iélargissement d’'une raie de diffraction.

Pic de Dirac Pic instrumental g
! Effetde [
P’instrument Al
_— / 20

20 Raie observée /i

Effet de

ffet de la taille

E
distorsion / &es cristallites

e
[
"

Jdistorsion Traille  peet qe I Pic _“Yl‘ai" r %
| | I’échantillon /
I\ f —_— Al
AN VAN —.‘}- ‘,‘\_7 -0
20 20 -

F=7 distortion ™ f taille

Figure. II1.16. Représentation schématique des différentes contributions a
Iélargissement des raies de diffraction.
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I11.4.1.6. Méthodes d’analyses des profils des raies.

Grace a l'évolution et l'amélioration des appareils de diffraction des
rayons X et au développement de l'outil informatique par I’élaboration des
logiciels trés puissant offrant des simulations et calculs convergeant, I’étude des
effets contribuant aux élargissements des railes de diffraction a connu un
développement considérable. Trois méthodes ont été établies pour déterminer la

taille des cristallites et les microdéformations par analyse du profil des raies [8].

e Méthode de Waren-Averbach.
e Méthode de Halder-Wagner.

e Méthode de la largeur intégrale.

Dans ce travail, les calculs sont réalisés en utilisant la méthode de la largeur
intégrale. Néanmoins, de bréves discrétions seront données pour les deux autres

méthodes.

I11.4.1.6.1. Méthode de Waren-Averbach

Elle se base sur la technique de Fourier pour séparer les contributions de
la taille des cristallites et des microdéformations a 1'élargissement des pics de
diffraction. Elle est introduite par F. Bertaut en 1949 et développée par D.E.
Warren et A.L. Averbach en 1950 [9].

Le profil du pic mesuré h(s) et pris comme convolution d'une fonction notée f(s),
traduisant le profil structural du pic, et d'une fonction g(s) qui représente
Iélargissement instrumental.

Le profil réel du pic s’écrit :

N(S)ZE(S) ®E(S) v, (I11.2)

Ou s= 2sind

Les fonctions g(s) et f(s) peuvent étre représentées par leurs transformées de

Fourier, F(g) et F(f) respectivement.
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La relation (IT1.2) prend alors la forme suivante :

F(O)=F(2) . F() eeevvvneeiiiiiiieeeeeee e (I11.3)

Afin de déterminer la fonction F(f), la fonction F(g) doit étre connue. Pour quelle
le soit, une analyse de la largeur des raies dun échantillon standard est
obligatoire. La connaissance de F(f) permettra, par transformée de Fourier,
I'obtention de f(s) qui traduit le profil réel de la raie de diffraction.

La transformée de Fourier dans cette méthode peut s’écrire : [10,11],

F(s)= > (A(L)cos[2n(s-s, LI BL)Sin[2(s-5)L]) ............ (L4

L=-0

A(L) et B(L) : Coefficients cosinus et sinus.
L : longueur d’'une colonne d'une unité cellulaire perpendiculaire aux plans de diffraction

L'évolution de A(L) en fonction de L permet d’estimer la taille moyenne des

cristallites et les microdéformations.

I11.4.1.6.2. Méthode de Halder-wagner [12,13] Le profil de chaque pic de

diffraction est modélisé par une fonction dite de Voigt, qui est la convolution
d'une fonction de Lorentz et d'une fonction de Gauss.

La composante Lorentzienne de la fonction de Voigt représente 1'élargissement da
aux défauts cristallins et aux microdéformations. La composante Gaussienne
représente 1'élargissement da a la taille des cristallites.

En ajustant cette fonction de Voigt aux pics expérimentaux, il est donc possible
d'estimer a la fois la contribution de la taille des -cristallites et des
microdéformations a 1'élargissement des raies.

La formule proposée dans cette méthode est la suivante :

«_ P cosb

B

: Largeur des pics en coordonnées réduites.
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d*=2—— : Distance inter-réticulaire en coordonnées réduites.

B : Largeur intégrale physique, B:(Bobsewée_W]
observée

<D> : Taille moyenne des cristallites (nm)
¢ : Taux de microdéformation (%).
0 : Angle de diffraction.

L’équation proposée dans ce modéle (II1.5) est une équation d'une droite de pente

£\ 2
1/<D> et d’'ordonnée a lorigine de (¢/2)2. Le tracé de I’évolution de (g ) en
fonction de [%J pour tous les pics de diffraction permettra donc de déterminer a la

fois la valeur de la taille des cristallites le taux de microdéformations.

I11.4.1.6.3. Méthode de la largeur intégrale

Cette méthode traduit deux effets qui peuvent intervenir simultanément
aux élargissements des pics de

diffraction (effet de taille et celui

des
microcontraintes). Une raie de diffraction est définie par deux paramétres
essentiels qui sont :

La largeur & mi-hauteur (FWHM ou ©)
La largeur intégrale (B)

La figure II1.17 illustre la différence entre les deux largeurs.

Intensite B
4 largeur intégrale (largeur
U du rectangle de méme
max f . =~
[\ | aireetdemémel )
l}* l".
| ||
|
[
l‘ |
L b

largeur & mi-hauteur

AN

26(%)

Figure II1.17. Largeur a mi-hauteur et intégrale d’une raie de diffraction
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La largeur intégrale (B) est définie comme étant la largeur du rectangle de méme

hauteur Imax et de méme surface S que le pic. [14]

BZS/Imax et SZIZS I(26)d(29)
Dans cette méthode la largeur intégrale B des pics de diffraction est utilisée afin
d’estimer a la fois la taille moyenne des cristallites et les microdéformations. [7]

Les deux effets sont exprimés comme suit :

v" Dans le cas d’un effet de taille des cristallites

e e, (I11.6)
Dcosb
v" Dans le cas d’un effet de microdéformation
B =2€tanf ......ceviiniiniiniiiiieeen, (I11.7)

0 :Angle de diffraction.

B" : Largeur intégrale da a la taille des cristallites.
D : Taille moyenne des cristallites.

B™ : Largeur intégrale liée aux microdéformations.

Afin d’estimer les contributions des deux effets (effet de taille moyenne des
cristallites et effet des taux de microdéformations), Williamson et Hall [15] ont
proposé en 1953 un modele de calcul qui suppose que ces effets suivent un profil
lorentzien. Sachant que la convolution de deux lorentziennes donne forcement
une lorentzienne, on peut donc additionner les deux contributions.

La relation gérant ces deux effets est de forme :

B :Largeur intégrale pure.
B" : Largeur intégrale dd a la taille des cristallites.

M . . , sz . , .
B : Largeur intégrale liée aux microdéformations.

Les relations (IT1.6) et (IT11.7) deviennent alors :
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= A F26taN0 ..t raaaas (I11.9)
D cos
D’ou
peosd L SO e (IT1.10)
A <D A
d®  sin® . cosb
0 — =2 et =B e (I11.11)
' 2 b =F=
Donc la relation (IT1.10) s’écrira :
* 1 *
B = Fed e, (I11.12)
<D >

Cette relation est une équation d’'une droite. En tracant 8 en fonction de d*, la

taille moyenne des cristallites <D> et le taux de microdéformation & (%) seront
facilement déduits. En effet, le taux de microdéformation sera la pente de cette

droite et la taille moyenne des cristallites est 'inverse de 'ordonnée a l'origine.

I11.4.1.7. Correction des contributions instrumentales aux élargissements
des pics de diffraction

I11.4.1.7.1. Descriptif de la méthode

Les modeles de calcul des tailles moyennes des cristallites et taux de
microdéformations, décrits dans les paragraphes précédents, ne présentent pas,
dans leurs relations et équations, des facteurs correctifs de la contribution de
Pappareil aux élargissements des pics de diffraction. Cette contribution est
supposée étre éliminée. Afin de procéder a la correction de cette contribution, il
est impératif de mesurer 1’évolution de la largeur des raies d'un échantillon
standard. Ce dernier doit avoir des cristallites suffisamment grandes et dénué de
toute microdéformation afin que leurs effets soient atténués. Seule, donc, la
largeur du a I'instrument apparait. Ainsi I’évolution angulaire des élargissements
Instrumentaux seront facilement connus. Cette évolution est appelée fonction de
résolution de I'appareil (diffractométre). Afin de réussir les modéles d’approches

des deux paramétres cristallographiques (taille des cristallites et
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microdéformations) et avoir des résultats fiables et convergents, l'analyse de
I'échantillon standard doit étre réalisée avec les mémes conditions que les
échantillons expérimentaux.

Un facteur appelé « facteur de forme » d'une raie de diffraction est défini et noté
@. Ce facteur n’est autre que le produit de la largeur & mi-hauteur (FWHM) de la

raie considérée par l'inverse de sa largeur intégrale (1/8) [16].

0= FWHM/B. oo, (I11.13)

Ce facteur de forme peut prendre des valeurs entre 0,64 et 0,94 et en fonction de
cette valeur qu'on peut statuer sur la correction a apporter afin de corriger les
élargissements instrumentaux.

Un pic de diffraction peut étre :

v De type Cauchy (Lorentz) si @ = 0,64
v" De type Gaussien si ¢ = 0,94

Si la valeur est comprise entre 0,64 et 0,94 on dit que les deux fonctions
contribuent dans la forme de ce pic et une équation pseudo-Voigt est utilisée afin
de modéliser le profil.

Les corrections des effets instrumentaux proposées en fonction des valeurs du

facteur de forme sont résumées dans le tableau I11.4. [17]

Tableau.II1.4. Correction des effets instrumentaux

Type de raie Valeur de ¢ Type de correction
Cauchy ¢ = 2/m1=0,636 Bechantition = Pobservée = Pinstrumentaie
Lorentz 9=2/In2/m ~ 0,939 Brctton= VB st B nrmena
Profil combiné 0,636< @ <0.939 Bechanition = Bobservee - W

I11.4.1.7.2. Détermination de la fonction de résolution de I’appareil

La détermination de la fonction de résolution de l'appareil utilisé dans

cette étude sera expliquée en détail dans ce paragraphe. Pour remonter a cette
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fonction, un échantillon standard de silicium a été analysé dans les mémes
conditions que les échantillons expérimentaux. Le diffractogramme obtenu est
représenté sur la figure II1.18. Ce dernier met en évidence des pics tres étroits

identifié selon la fiche COD : 00-027-1402.

T - Si COD: 00-027-1402
60001 =
~ |
o 5000-
= ]
~ 4000 -
o _ S
A~ Q
= 3000 S
5 ]
E 2000
o 1 s ;': : = -~ ==
1000- ;, o £t E E
- LS %
20 30 40 S50 60 70 80 90 100 110 120
2 tétha (°)

Figure. II1.18. analyse DRX de I’échantillon standard de Silicium.

Par définition, la fonction de résolution de I'appareil est ’évolution angulaire de
la largeur intégrale de I’échantillon standard. Cette fonction est en générale
croissante et souvent approchée par un polynome de deuxieme degré appelé

polynéme de Caglioti [18]. Ce polynéme de deuxiéme degré s’exprime comme

suit :

H2=Utan20 + Vtan0 + W...o.oiirieieiieieeeeeeeeeeeeannnn, (I11.14)

U, V et W : Grandeurs intrinséques de 'appareil.
H : Largeur intégrale de chaque pic du standard.
0 : Angle de diffraction.

Afin de déterminer les coefficients U, V et W de l'appareil, une courbe de
tendance doit étre ajoutée a celle qui représente le carré de la largeur intégrale
en fonction de tan® du standard. Pour ce faire, les largeurs intégrales sont
relevées dans le cas du standard et cette courbe de tendance a été ajoutée. Le

résultat obtenu est représenté sur la figure II1.19.
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0,087 ¢ = 0,035x*- 0,023x + 0,028
0,071 R’ =0,996
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Figure. II1.19. Représentation du carré de la largeur intégrale instrumentale
en fonction de tan 0 et sa courbe de tendance.

En comparant I’équation de la courbe de tendance représentée sur la figure.II1.19
et I'équation II1.14 de Caglioti, et par analogie, les facteurs U, V et W prennent
les valeurs respectives de 0,035, -0,023 et 0,028. L’équation de Caglioti pour

Iappareil utilisé devient alors :

H2= 0,035 tan2 (0) — 0,023 tan(B) + 0,028......cevene...... (I11.15)

Cette équation permettra de remonter a la contribution instrumentale a

I'élargissement des pics de diffraction a n‘importe quel angle 6.

Il est a noter que tout au long de cette étude, le calcul des parametres
cristallographiques (tailles moyennes des cristallites et taux des
microdéformations) en utilisant l'approche de Williamson-Hall et en tenant
compte de la contribution instrumentale a 1’élargissement des pics de diffraction

a été réalisé en utilisant le logiciel HighScore Plus.

I11.4.2. Caractérisation par microscopie électronique a balayage
I11.4.2.1. Introduction

Afin d’étudier les échantillons élaborés (poudre et massifs) sur le plan
microstructural, différents types de microscope électronique a balayage ont été

utilisés (ESEM XL30 et Quanta 250 de Fei, Prisma E de Thermo-Scientific et
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EVO10 de Zeiss). Ces microscopes sont tous couplés a des spectrométres par
dispersion d’énergie (EDS) qui ont permis de réaliser des microanalyses
élémentaires qualitatives et quantitatives. La figure II1.20 montre un de ces
microscopes utilisé lors de cette étude.

et | ™ [ P [
=l
- u ?

<= E_a "uh&i:x..,(.-’
g ———

Canon a électron

Spectromeétre EDS

Colonne du microscope

Chambre d’analyse

Circuit de pompage

Acquisition des

données

Figure. II1.20. Microscope électronique a balayage de type Quanta 250

II1.4.2.2. Historique [19-22]

L'histoire de la microscopie électronique & balayage (MEB) remonte aux
années 1930. La chronologie des principales étapes de son développement est la

sulvante :

v 1935 : Max Knoll, ingénieur allemand, concoit le premier microscope

électronique a balayage avec des soucis énormes de fonctionnement.

v' 1942 : Reinhold Riidenberg, ingénieur allemand, produit la premiére image

réussie en utilisant un microscope a balayage.

v' 1948 : Dennis Gabor (physicien hongrois) dépose un brevet qui explique le

principe de fonctionnement de la microscopie électronique a balayage.

v' 1951 : Charles Oatley et Raymond Piney, qui était son étudiant, construisent
le premier microscope électronique a balayage fonctionnel au Laboratoire de

Physique de 1'Université de Cambridge.
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v' 1965 : La premiére version commerciale du MEB est produite par la société

Cambridge Instrument Company, basée sur le design d’Oatley et Piney.

v' 1960-1970 : La machine se popularise dans les domaines de la science des
matériaux, de la biologie et de la médecine grace a ses capacités uniques

d'imagerie en trois dimensions.

v' Années 1970 : L'introduction de détecteurs d'électrons rétrodiffusés et de

spectrometres a rayons X élargit les applications du MEB.

v Années 1990 @ L'avénement des sources d'électrons a émission de champ

améliore considérablement la résolution des images MEB.

v' A partir des années 2000 : Une nouvelle génération de MEB voit le jour avec
l'intégration de la microscopie ionique focalisée (MEB-FIB). Cette nouvelle
génération de microscope offre de nouvelles capacités d'usinage (en utilisant

un faisceau ionique) et d'analyse des matériaux.

II1.4.2.3. Principe de fonctionnement d’un MEB [23,24]

La microscopie électronique a balayage (MEB) est une technique
puissante d'imagerie et de microanalyse chimique. Elle permet de remonter a la
topographie et morphologie des surfaces avec des profondeurs de champs

1importantes et des résolutions qui peuvent atteindre le nanomeétre.

Quand elle est couplée a un spectromeétre par dispersion d’énergie ou de
longueur d’onde, la microscopie électronique offre également, la possibilité de
réaliser des microanalyses chimiques élémentaires dans des régions

préalablement sélectionnées.

Son fonctionnement repose sur l'interaction entre un faisceau d'électrons
focalisé et les atomes constituant 1'échantillon a explorer. Le processus débute
par lextraction des électrons a partir dun filament chauffé (émission
thermoélectronique) ou d'une pointe soumise & un trés haut potentiel négatif
(émission de champ). Ces électrons, sont ensuite accélérés en appliquant des

tensions qui peuvent varier de 0,1 a 30 kV. Ces électrons doivent étre accélérés
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dans un chemin optique menant directement a la surface de I’échantillon. Pour
cette raison, des lentilles électromagnétiques, appelées condenseurs, assurant ce
travail, sont installées au niveau de la colonne du microscope. Une fois que les
électrons sont condensés, ils sont alors focalisés sur la surface de 1'échantillon par
des lentilles dites objectifs. Grace a des déflecteurs ou des bobines de balayage,
ces électrons ainsi focalisés, balayent point par point et ligne par ligne la zone a

explorer.

La figure II1.21 représente les principaux composants d'un MEB et illustre les
étapes clés de son fonctionnement, de la production du faisceau d'électrons

jusqu'a la formation de l'image finale.
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(cathode chaude)

canon a électron
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lentille du condensateur 2
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chambre d'échantillon

échantillon : N~
\ \
1 o
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Pompe avide secondaires
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motorisé

Figure. II1.21. Schéma de principe d'un MEB.

II1.4.2.4. Parties essentielles d'un microscope électronique a balayage

Un microscope électronique a balayage (MEB) est composé de plusieurs
parties essentielles. Ces dernieéres doivent fonctionner parfaitement afin de
produire des images de haute résolution des surfaces a explorer. Parmi ces
parties on dénombre, le canon a électrons, la colonne électronique, les différents

détecteurs, ... Etc.

I11.4.2.4.1. Canon & électrons [25]
Le canon a électrons joue un role crucial dans un microscope électronique

a balayage (MEB). Il est responsable de la production des électrons primaires
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avec lesquels I'échantillon a explorer est bombardé. La conception technique du

canon a électrons a un impact direct sur les performances du microscope (sa

résolution, la brillance du faisceau a électron et la qualité des images). Trois

types de canons a électrons sont principalement utilisés :

a-

Canons a émission thermoélectronique a filament de tungsténe : Il s'agit
de l'option la plus couramment utilisée, convenant a la plupart des
applications d'imagerie et d'analyse. Ce type de canon nécessite un vide de

l'ordre de 106 Torr.

Canons thermoélectroniques 4 filament d'hexa-borure de lanthane (LaB®6) :
1ls offrent une meilleure brillance et une finesse de faisceau supérieure par
rapport aux canons a filament de tungsténe. Cependant, pour éviter
I'instabilité et la contamination, ils requierent un vide plus poussé, de

l'ordre de 108 Torr.

Canons a émission de champ (FEG) : Grace a leur fonctionnement basé sur
I'émission de champ, ces canons permettent d'atteindre des brillances
encore meilleures que dans le cas des autres types de canons. Ils

nécessitent des conditions de vide tres poussées, de 1'ordre de 10710 Torr.

Il est a rappeler que le choix du type de canon a électrons dépend essentiellement

des exigences spécifiques de l'application, en termes de résolution, de brillance et

de qualité d'image désirées.

Les différents types de canons a électrons sont représentés sur la figure I11.22.

Electrode

{ 1 _
' |
r{::: v |
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U or |/ or

Figure. II1.22. Différents types de canons a électrons.

76



Chapitre IIT Matieres premieres, procédures et techniques expérimentales

I11.4.2.4.2. La colonne électronique [26]

Elle est constituée principalement de trois lentilles électromagnétiques.
Les condenseurs sont les premiéres lentilles installées dans la colonne. Leur role
est de ramener le maximum d’électrons sur un chemin otique qui mene a la
surface de I'échantillon. La colonne électronique abrite également une lentille
électromagnétique appelée objectif. Cette derniére sert a focaliser avec précision
et en un spot extrémement réduit les électrons sur la surface de 1’échantillon a
analyser. Les performances optimales, de ses lentilles, sont atteintes lorsqu'un
courant d'électrons intense est focalisé dans la plus petite tache possible.
On trouve également dans une colonne dun MEB des bobines de déflexion (de
balayage). Leur fonction est d'assurer le balayage du faisceau focalisé sur une
zone déterminée de la surface de 1'échantillon. Ces bobines dévient le faisceau de
maniere précise et controlée, permettant ainsi un balayage point par point et

ligne par ligne de la région d'intéreét.

I11.4.2.4.3. Le détecteur des électrons secondaires [27]

Les électrons secondaires sont détectés a 'aide d’'un détecteur inventé par
Everhart et Thornley dans les années 1960. Il est doté d'un amplificateur de
courant appelé photomultiplicateur. Le détecteur est doté d'un collecteur polarisé
positivement (+300V) qui attire les électrons secondaires pour qu’ils atteignent le
détecteur. Ils sont ensuite accélérés avec des tensions de 10kV vers un
scintillateur qui absorbe ces électrons et émet des photons. Ces derniers arrivent
dans le photomultiplicateur a travers un guide de lumiére et ils sont convertis en
électrons qui, grace a une succession de dynode, sont multipliés produisant ainsi

un signal électrique amplifié.

Le schéma d’'un détecteur des électrons secondaires de type Everhart-Thornley

est représenté sur la figure I11.23.
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Figure. II1.23. Schéma d’'un détecteur d’électrons secondaires de type
Everhart-Thornley. [28]

I11.4.2.4.4. Détecteur d’électrons rétrodiffusés [26]

En plus du détecteur d'électrons secondaires, un détecteur d'électrons
rétrodiffusés est un autre type de détecteur utilisé dans les microscopes
électroniques a balayage (MEB). Il est constitué de multiples secteurs fabriqués
avec un matériau semi-conducteur dopé (généralement du silicium doté au
lithium). Les électrons rétrodiffusés émis par 1'échantillon interagissent avec les
secteurs semi-conducteurs du détecteur. Cette interaction crée des paires
électron-trou qui sont immédiatement séparées par un champ électrique interne.
Les charges sont collectées par des électrodes, produisant ainsi un signal
électrique proportionnel au nombre d'électrons rétrodiffusés détectés. Ce signal
est ensuite amplifié et converti en une intensité lumineuse ou un signal

numérique pour former 1'i'mage de la surface de 1'échantillon.

II1.4.2.4.5. Détecteur de rayons X par dispersion d’énergie (EDS) [29]

La microanalyse EDS est une technique tres puissante installée sur un
microscope électronique a balayage (MEB). Elle est utilisée afin de réaliser des
microanalyses chimiques élémentaires qualitatives et quantitatives d'un
échantillon. Son principe de fonctionnement repose sur l'analyse des rayons X
caractéristiques émis par l'échantillon lorsqu'il est bombardé par le faisceau
d'électrons. Le détecteur EDS est composé dun capteur semi-conducteur
(généralement un cristal de silicium dopé au lithium Si(Li) ou une diode & dérive
en silicium (SDD)). Lorsque le détecteur recoit des photons X, des paires électron-

trou sont créées et collectées pour former un signal électrique. Un
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préamplificateur est utilisé afin d’amplifier les faibles signaux provenant du
capteur. Le détecteur EDS mesure 1'énergie des rayons X émis pour identifier les
éléments chimiques présents dans 1'échantillon. Ce type de détecteur présente les

avantages suivants :

v Permet de détecter les éléments légers (Z>5),
v' Facile d'utilisation (logiciel de gestion intelligent)

v' Analyse chimique qualitative et quantitative rapide.

I11.4.2.5. Interaction électrons-matiére

I11.4.2.5.1. Notion de poire d’'interaction [26]

Lorsque les électrons primaires, préalablement accélérés avec des tensions
qui varient entre 0,1 et 30kV, tapent sur la surface d’une cible (échantillon), leur
énergie est estimée suffisante pour ioniser les niveaux d’énergie des atomes qui
constituent la cible. Cette derniére émet divers signaux exploitables qui
permettent de remonter a des informations intéressantes sur le plan
microstructural. L'interaction entre le faisceau d’électrons incidents et la cible
(échantillon) génére un volume d'interaction appelé également poire
d’'interaction. La figure I11.24 représente le schéma d’'une poire d’interaction est
les différents signaux qui proviennent de la cible quand elle est bombardée avec

un faisceau d’électrons.

Primary Beam

Electron secondaires 100A°

Electron rétrodiffusés 1/3 du
volume de la poire

Les X caractéristiques 2/3 du
volume de la poire

Figure.IT1.24. Poire d’'interaction et les différents signaux émis par la cible.
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Il est a noter que la forme et le volume de la poire d’interaction dépend de
plusieurs parametres tels que :

- La tension d’accélération des électrons primaires.
- La densité électronique des constituants chimiques de la cible.

- La distance de travail.

La figure.II1.25 représente une simulation Monte-Carlo [30] de la diffusion des
électrons primaires dans 03 cibles différentes (fer, argent et carbone) en utilisant
une tension d’accélération de 20kV. La simulation montre que plus I'élément

chimique est léger, plus le volume d’interaction est important.

SIVET:

R x>
SO N LN L

) Com]) [ j{ma] [na] (]

Figure.II1.25. Volume de la poire d’interaction en fonction du numéro atomique Z.

Un autre exemple peut étre cité pour démontrer que le volume de la poire
d’interaction est affecté par la tension accélératrice. En effet, la figure.lll.26
schématise la variation du volume de la poire en fonction de la tension

d’accélération dans le cas d’une cible de fer.

Primary Beam

30KV 15KV 5KV 1KV 500v
AW == ‘ 001um  35A
015um  (100A)

1Tum

Depth Penetration in Iron

3um

Figure.IIl.26. Evolution de la poire d’interaction en fonction de la tension
d’accélération dans le cas d'un échantillon de fer.
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I11.4.2.5.2 Emission des électrons secondaires [31]

Lorsque I'échantillon est bombardé par un faisceau d'électrons primaires
accéléré par une haute tension, des électrons, appelés secondaires, y sont
arrachés. Ces électrons sont issus de l'ionisation des niveaux d’énergies des
atomes superficiels de la cible. Ils ont une énergie faible (environ 50eV) et
proviennent des couches tres superficielles. De ce fait, ce type de signal donne des

informations importantes sur le contraste topographique.

I11.4.2.5.3. Emission des électrons rétrodiffusés [31]

A la différence des électrons secondaires, qui sont des électrons de la
cible, les électrons rétrodiffusés sont des électrons du faisceau primaire qui ont
subi une ou plusieurs diffusions élastiques avec les noyaux des atomes de
I'échantillon. Lors de ce processus, les électrons sont déviés de leur trajectoire
initiale avec une petite perte d'énergie cinétique (énergie proche de celle de
I'énergie des électrons du faisceau primaire). Le nombre d'électrons rétrodiffusés
par rapport au nombre d'électrons primaires incidents, dépend essentiellement
du numéro atomique moyen (densité atomique) des espéces chimiques présentes
dans l'échantillon. Les éléments lourds rétrodiffusent plus par rapport aux
éléments chimiques légers. De ce fait et d'un point de vue expérimental, ce signal

permet de donner des informations sur le contraste chimique de I’échantillon.

I11.4.2.5.4. Emission de rayons X [31]

Le faisceau d'électrons primaires posséde une énergie suffisamment élevée
pour arracher des électrons des couches internes des atomes de la cible. Suite a
cette lonisation, les atomes se retrouvent dans un état excité et 1instable
énergétiquement. La désexcitation se traduit par le remplacement des électrons
éjecté par des électrons des couches électronique supérieures. Lors de ces
transitions, 1'excédent d'énergie est libéré sous forme de photons X dont I’énergie
est caractéristique de 'atome en question. La détection de ces rayons X permet
d'identifier I'espéce et de réaliser des microanalyses chimiques qualitatives et

quantitatives.
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II1.4.3. Caractérisation par granulométrie laser

Afin de suivre I'évolution de la taille des particules des poudres broyées
en fonction du temps de broyage, un granulométre laser de type Coulter LS 1100
est utilisé. Son principe de fonctionnement sera détaillé dans le paragraphe qui

suit.

I11.4.3.1. Principe de fonctionnement d’un granulométre laser

Créée dans les années 1970, la granulométrie laser est une technique
qui permet de mesurer des tailles des particules variant entre 0,05 et 1000 um
[32]. Afin de controler la taille et la distribution des particules qui influent sur les
propriétés des produits, la granulométrie laser est utilisée dans de nombreux
domaines comme les industries pharmaceutiques, cosmétiques, alimentaires et

minérales.

I11.4.3.2. Principe de fonctionnement [32,33]

La granulométrie laser est une technique qui permet de déterminer la
distribution des tailles des particules d'un échantillon solide a 1’état pulvérulent
ou granulé. Elle repose sur le principe de la diffraction de la lumiere par les

particules. Les principales étapes du fonctionnement sont les suivantes :

1- Préparation de 1'échantillon : afin d’assurer la séparation des particules,
I'échantillon est dispersé dans un milieu liquide ou gazeux en utilisant une

sonde a ultrasons et un dispersant.

2- Bombardement par un faisceau laser : La suspension de particules est
bombardée par un faisceau laser monochromatique (généralement He-Ne a

633 nm).

3- Diffraction de la lumieére : Le faisceau laser est diffracté par les particules.
L’angle de diffraction et l'intensité diffractée dépendent de la taille des
particules. Plus la particule est grosse, plus les angles de diffraction sont

petits.
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4- Détection des rayons diffractés : Les rayons diffractés sont collectés sur un
réseau de détecteurs photoélectriques placés a différents angles par

rapport au faisceau incident.

5- Analyse des données : L'intensité des rayons diffractés a chaque angle est
analysée par un ordinateur et comparée aux modeles théoriques de
diffraction (théories de Mie, Fraunhofer). Ceci permet de déterminer la

distribution en taille des particules présentes dans 1'échantillon.
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Résultats et discussion

IV.1. Elaboration et caractérisation des nanostructures Fe20%Cr

Afin d’élaborer les nanostructures dans le mélange Fe20%Cr, un broyeur
plantaire de type pulverisette 6 (P6) a été utilisé. L’évolution de structure et
microstructure des poudres obtenues en fonction des différents temps de broyage
a été étudiée. Les résultats obtenus seront discutés dans les paragraphes qui

sulvent.

IV.1.1. Caractérisation microstructurale par MEB

Apreés broyage, I'évolution de la morphologie et de la taille des particules
du mélange est mise en évidence par microscopie électronique a balayage. Les
images sont enregistrées en électrons secondaires afin d’avoir un contraste

topographique et sont représentées sur la figure IV.1.
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Figure IV.1. Images MEB des mélanges Fe20%Cr en fonction du temps de broyage.
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A travers ces images on remarque que la microstructure a nettement évolué en
fonction du temps du broyage. Une réduction continue de la taille des particules
est observée. En effet, plus le temps de broyage augmente plus la taille des grains
de poudre diminue. Une morphologie lamellaire est observée dans le cas des
mélanges broyés 1, 3 et 6h. Cette morphologie spécifique est généralement
obtenue lors du broyage des éléments chimiques ductiles [1] tel que le fer et le
chrome. Lors de ce type de broyage, plusieurs phénomeénes se produisent. En
effet, des écrouissages et déformations plastiques séveres sont engendrés par les
forces de compression et de cisaillement appliquées pendant le broyage. Lors des
chocs pendant le broyage et en raison de la ductilité du fer et du chrome, les
particules ont tendance a se souder les unes aux autres. La soudure est
généralement fragile ce qui engendre la fracturation des particules soudées sous
l'effet des nouvelles déformations (Fracturation et soudure) [2].

A partir de 10h de broyage la forme aplatie des particules disparait. Leurs formes
a tendance a s’arrondir pour former des grains quasi-sphériques. Des

agglomérats de particules ont été également observés.

IV.1.2. Analyse granulométrique

Afin de suivre I’évolution de la taille des particules en fonction du broyage,
une analyse granulométrique des échantillons de poudre broyées 1h, 6h, 10h et
50h est effectuée a l'aide d'un granulométre laser opérant par vois seche. Les
résultats de la distribution de la taille des particules sont représentés sur la
figure IV.2. A travers ces résultats, on constate que la poudre broyée 1 (figure
IV.2.a) présente un profil bimodal. Ce profil se traduit par formation de deux pics
correspondant a des tailles de particules d’environ 100 et 250 pm. le mélange
broyé 10h (figure.IV.2.c) affiche également un profil bimodal avec des tailles de
grains 60 et 240um.

La poudre broyée 6h (figure IV.2.b) présente un profil monomodal avec des
tailles moyennes des particules d’environ 50um. La distribution de la taille des
particules du mélange broyées 50h (figure.IV.2.d) est trimodale avec des sommets
se situant a 20, 45 et 90 um. Il apparait que la taille des particules diminue avec

laugmentation du temps de broyage. La présence des particules avec des tailles
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de 240 et 90 um dans le cas des poudres broyées 10 et 50h est di a la formation
des aggloméras, mis en évidence par imagerie MEB (voir le paragraphe

précédent), lors de 'opération du broyage.
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Figure IV.2. Distribution de la taille des particules en fonction du temps de broyage
() ‘Br 1h, (b) : Br 6h, (c) :Br 10h et (d) : Br 50h

IV.1.3. Caractérisation structurale par DRX

IV.1.3.1. Analyse par DRX du mélange Fe20%Cr en fonction du temps de broyage.

L’évolution de la structure cristallographique en fonction du temps de
broyage a été effectuée en analysant les différentes poudres par un diffractometre
de type Bruker D8 ADVANCE. La superposition des diffractogrammes obtenus et
les zooms sur le pic le plus intense sont représentés sur la figure IV.3.a et b
respectivement.

Il est a noter que le résultat obtenu pour le mélange non broyé met en évidence
les pics de diffraction séparés du fer et du chrome identifiés en utilisant leurs
fiches respectives : Fe: COD : 00-006-0696 et Cr: COD : 00-006-964. Il a été
remarqué que le pic de chrome diminue d’intensité avec 'augmentation de la

durée de broyage. Un décalage du pic de diffraction du fer vers les petits angles
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est également observé. Ces deux résultats sont attribués a I'augmentation du
paramétre de maille du fer (diamétre atomique 126 pm) engendré par la diffusion
des atomes de chrome, dont le diamétre atomique (128 pm) est supérieur a celui
du Fe. Ce qui fait que la solution solide de substitution Fe-a présente un
paramétre de maille supérieur a celui du Fe pur [3]. Le zoom sur le pic de
diffraction le plus intense, représenté sur la figure IV.3.b, montre que le pic de
chrome disparait a partir de 6h de broyage. Ceci peut étre la conséquence de la
dissolution totale des atomes de chrome dans le réseau cristallin du fer. Les
élargissements des pics de diffraction ont tendance a augmenter avec I’élévation
du temps de broyage. Ces élargissements sont dus aux effets conjugués de la
taille moyenne des cristallites et les microdéformations engendrées lors du
broyage. L’évolution des différents parameétres cristallographiques (paramétre de
maille, taille des cristallites et taux des microdéformations) en fonction du temps

de broyage fera 'objet d’'un calcul détaillé dans les paragraphes suivants.
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Figure IV.3. Superposition des diffractogrammes et zooms du pic (110) du fer en fonction

du temps de broyage.
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IV.1.3.2. Evolution du parameétre de maille en fonction de la durée du broyage

Dans cette étude, un intérét majeur est réservé a la direction
cristallographique la plus dense. Le calcul du parameétre de maille se fera sur le
pic du fer le plus intense (110).

Etant donné que le fer se cristallise dans le systéme cubique, la relation utilisée

pour calculer le parametre de maille est la suivante :

dni © Distance inter réticulaire, calculée directement a partir des diffractogrammes.
h, k et ] : Les indices de Miller de la famille de plans relative au pic (110).

a : Paramétre de maille

Pour utiliser cette relation, le décalage des pics de diffraction en fonction du
temps de broyage est estimé et injecté dans la relation de Bragg (2dnkisinf=n))
afin de remonter a la variation de la distance inter-réticulaire (dnk) en fonction
du temps de broyage. Le paramétre de maille (a) est calculé pour chaque temps

de broyage et le résultat obtenu est représenté sur la figure IV.4.
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Figure IV.4. Parameétre de maille en fonction du temps de broyage
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Sur cette figure nous pouvons remarquer que l'augmentation du parameétre de
maille en fonction du temps de broyage est relativement rapide dans les
premiéres durées de broyage (1 jusqu’a 6h).

A partir de 6h de broyage, cette augmentation ralentit et a tendance a se
stabiliser. Ceci est expliqué par le fait que la diffusion des atomes de chrome
dans le réseau cristallin du fer est accélérée au départ de 'opération de broyage.
Deés que le réseau du fer commence a se saturer en chrome, 'augmentation du
parameétre de maille ralentit jusqu’a une valeur limite qui coinciderait avec la
dissolution totale du chrome dans le fer.

Afin de suivre les différents stades de formation de la solution solide en fonction
du broyage, des images en électrons rétrodiffusés ont été enregistrées sur les
particules de poudre broyées pendant 1, 3 et 6h. Les résultats sont représentés
sur la figure IV.5. Ces images montrent deux contrastes de phase différents. Le
contraste le plus brillant est attribué a la phase riche en fer et le moins brillant
correspond aux phases riches en chrome puisque il est plus léger que le fer. Il est
remarqué qu'avec l'augmentation du temps de broyage, les phases riches en
chrome diminuent et celles correspondant au fer augmentent. Ceci est la
conséquence du processus continu de diffusion du chrome dans le fer.

Pour conforter cette hypothése, une déconvolution du pic le plus intense (110) du
fer a été effectuée en utilisant le logiciel HighScore Plus. Ce pic se chevauche
avec celui du chrome puisque les deux éléments chimiques diffractent dans des
angles 0 tres proches. Il s’agit d'une simulation qui permet la séparation des pics
de diffraction qui se chevauchent dans un pic plus large. L’optimisation de cette
simulation s’effectue en optimisant la valeur du facteur de reliabilité « Rprofile » qui
doit étre inférieur ou égal a 5%. Ce facteur nous renseigne sur la justesse et la
convergence des calculs.

Le résultat de la simulation (figure IV.5) montre que l'intensité du pic du chrome
diminue avec 'augmentation du temps de broyage (avec aussi la diminution des
domaines riches en chrome). Le pic de diffraction du chrome disparait a 10h de
broyage puisque la deconvolution est impossible a réaliser. Ceci justifie la
dissolution totale des atomes de chrome dans le réseau cristallin du fer

(formation compléte d'une solution solide de chrome dans le fer (Fea)).
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Figure IV.5. Déconvolutions des pics de diffraction (110) de fer et du chrome et
micrographies MEB en mode électrons rétrodiffusés du mélange Fe20%Cr broyé.
1h (a et a’), 3h (b et b)), 6h (c et ¢) et 10h (d).
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IV.1.3.3. Microanalyse EDS X.

Une autre méthode efficace qui permet de suivre les différentes étapes de
formation de la solution solide en fonction de la durée du broyage est la
spectrométrie par dispersion d’énergie (EDS). Pour ce faire, des microanalyses
sont réalisées sur des surfaces quasi plates de grains de poudres broyées 1, 3 et
6h. Des cartographies X de dispersion des éléments Fe et Cr ont été enregistrées

et le résultat obtenu est représenté sur la figure IV.6.

Zones analysées

Figure IV.6. Cartographies de répartition des éléments chimiques Fe et Cr

en fonction du broyage.

A travers ces résultats, 1l est clair que la répartition des éléments chimiques Fe
et Cr sur la surface des grains analysés évolue en fonction de 'augmentation de
la durée du broyage. Cette répartition est non homogene pour les échantillons
broyés une et trois heures puisque des régions riches en Fe et celles riche en Cr

sont bien mises en évidence d'une maniere distincte. Ceci est probablement da a
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la diffusion incompléte des atomes de Cr dans le réseau cristallin du Fe. A partir
de six heures de broyage, la répartition des deux éléments chimiques devient
homogene sur toute la surface analysée. Ce résultat témoigne de la solubilité
totale du chrome dans le réseau du fer a partir de 6 heures de broyage afin de

former la solution solide compléte Fea.

IV.1.3.4. Calcul de la taille moyenne des cristallites et les microdéformations

Le calcul de la taille moyenne des cristallites et le taux de
microdéformations est effectué en utilisant la méthode de Williamson-Hall et en
tenant compte de la distribution instrumentale a I'élargissement des pics de
diffraction. Ce calcul est réalisé a l'aide du logiciel High-score. Les résultats

obtenus en fonction du temps du broyage sont représentés sur la figure IV.7
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Figure IV.7. Taille moyenne des cristallites et taux de microdéformations en fonction du
temps de broyage

Cette figure montre que la taille des cristallites diminue avec l'augmentation du
temps de broyage contrairement au taux de microdéformations [4]. La taille des
cristallites régresse d'une maniere tres rapide aux premiers temps de broyage et

commence a se stabiliser a partir de 20h de broyage. Cette stabilisation est due a
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I'énergie engendrée lors de l'opération de broyage qui n’est, probablement, pas
suffisante pour réduire d’avantage la taille des cristallites [1].

Aprés 50h de broyage, la taille moyenne des cristallites atteint une valeur
nanométrique d’environ 8nm. En comparaison avec la littérature, Gupta [5] a
étudié les mélanges FeX%atCr (X=2, 5, 10 et 20) en fonction de la durée du
broyage. L’opération est effectuée dans une atmospheére inerte de toluéne en
utilisant un broyeur planétaire permettant de travailler a des basses
températures. Il a remarqué que la taille des cristallites, pour tous les mélanges,
s’est stabilisée au environ de 20nm apres 20h de broyage. Les forces engendrées a
I'intérieur de la jarre de broyage provoquent laugmentation des
microdéformations avec l'augmentation du temps de broyage. Le taux de
microdéformations a tendance a se stabiliser a partir de 20h de broyage et il
atteint un taux de 1% aprés 50h de broyage. Les propriétés mécaniques
exceptionnelles des matériaux nanostructurés élaborés apreés 50h de broyage font
d’eux des matériaux tres résistant sur le plan mécanique et présentent des
duretés de 2 & 7 fois plus grandes que dans le cas des métaux conventionnels [6].
Ces propriétés exigent d’engendrer des forces énorme afin d’augmenter le taux de
microdéformations et diminuer d’avantage la tailles des cristallites. C’est pour

cette raison que des paliers de stabilisation de ces deux facteurs ont été observés.

IV.I1.4. Evolution de la nanostructure du mélange Fe20%Cr en fonction de
la température de frittage

Ce paragraphe traitera 1’évolution des paramétres structuraux (taille
moyenne des cristallites et taux des microdéformations) et microstructuraux du
mélange Fe20%Cr nanostructuré élaboré apres 50 heures de broyage en fonction
de la température de frittage. Pour ce faire, trois températures ont été choisies
(1100, 1200 et 1300°C). La poudre a été compactée et soumise a un cycle de
traitement thermique avec une vitesse de chauffe de 10°/min, un maintien d’'une
heure et un refroidissement naturel. Afin d’éviter I'oxydation des échantillons, le

frittage est effectuée sous atmosphere dynamique d’argon.
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IV.1.4.1. Analyse des échantillons frittés par DRX

Apres frittage a de différentes températures, les échantillons ont subi une
opération de polissage jusqu’a obtention d'un effet miroir puis ont été nettoyés
dans de I'’éthanol en utilisant un bain a ultrasons pendant 30 minutes. Le
nettoyage est immédiatement suivi d'un séchage a I'air sec. Les diffractogrammes
obtenus sont représentés sur la figure IV.8 qui met en évidence des pics de
diffraction de la solution solide du fer a. On remarque que I'intensité de ces pics
augmente graduellement avec l'augmentation de la température du frittage
tandis que leurs largeurs diminuent comme le montre le zoom du pic (110) de la
figure IV.8b. Ce résultat est probablement di a l'augmentation des tailles
moyennes des domaines cohérents (cristallites) et a la diminution des
microdéformations avec 'augmentation de la température de frittage. Bien que le
traitement thermique est effectué sous argon afin d’éviter 'oxydation, des petits
pics relatifs a I'oxyde de chrome (Cr20s) ont été identifiés en utilisant la base de
donnée JCPDS. Ceci est probablement da a la présence de traces d’'oxygene dans
Pargon utilisé.

Le zoom du pic le plus intense (110) du fer représenté sur la figure IV.8.b montre
la persistance du décalage de ce pic vers les petits angles de diffraction malgré le
traitement thermique de frittage aux hautes températures. La diffusion
accentuée par l'activation thermique meéne seulement a un réarrangement des

atomes des constituants des échantillons (Fe et Cr).
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Figure IV.8. Diffractogrammes du mélange Fe20%Cr en fonction de la température de
frittage et zoom du pic le plus intense (110)

IV.I.4.2. Calcul de la taille moyenne des cristallites et taux de
microdéformations

Apres analyse par DRX des mélanges Fe20%Cr broyé 50h et frittés a 1100,
1200 et 1300°C, les calculs de la taille moyenne des cristallites et les taux de
microdéformations ont été effectués. Les résultats obtenus (figure IV.9) montrent
que la taille des cristallites augmente avec 'augmentation de la température de
frittage, contrairement aux taux de microdéformations qui diminuent. En effet,
une augmentation rapide de la taille des domaines cohérents est observée entre
1100°C et 1200°C, passant de 35,37nm a 121,13nm. Ce phénomene est expliqué
par le grossissement de grain qui est engendré par 1’énergie thermique lors de
l'opération de frittage. A partir de 1200°C la taille des cristallites (estimée a
131.68nm) ne montre pas une augmentation significative mais a tendance a se
stabiliser. Ce résultat est probablement dG a la précipitation de l'oxyde de
chrome Cr20s3, tres stable a haute température, révélé par DRX, dans les joints
de grains. Cette précipitation ralentit considérablement le grossissement du

grain.
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Figure IV.9. Evolution de la taille moyenne des cristallites et le taux de
microdéformations du mélange Fe20%Cr broyé 50h en fonction
de la température de frittage.

IV.1.4.3. Caractérisation microstructurale par MEB des frittés

Afin de mettre en évidence la microstructure et son évolution en
fonction de la température de frittage, les échantillons ont été analysés par
microscopie électronique a balayage et des images en mode électrons
rétrodiffusés ont été enregistrées. Les résultats obtenus sont représentés
sur la figure IV.10.

Les images montrent des microstructures plus au moins denses avec un
grossissement de grains en fonction de la température de frittage. Des
précipités aux joints de grains sont observés et attribués aux oxydes de
chrome (C.203) détectés par diffraction des rayons X (voir paragraphe
VI.1.4.1). Il apparait sur les images que la quantité d’oxyde de chrome

augmente avec I'élévation de la température de frittage.
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Figure IV.10. Image MEB du mélange Fe20%Cr fritté
(a) :1100°C, (b) : 1200°C et (c) :1300°C.
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IV.2. Effet de 'ajout du carbone et du zirconium sur la stabilité de la
nanostructure des mélanges Fe20%Cr.

I1 a été montré précédemment (paragraphe IV.1) que la taille des
cristallites, dans les mélanges nanostructurés Fe20%Cr broyés pendant 50

heures, passe de 8 nm a 131,68 nm apres un frittage a 1300°C.

Dans cette partie de notre étude, des ajouts de carbone et de zirconium ont
été considérés dans de proportions de 1 et 2 % en masse. Ceci a pour but de
stabiliser la nanostructure de ce mélange traité a haute température en vue de

garder les propriétés conférées au matériau fritté nanostructuré.

Plusieurs travaux [7-9] ont rapportés les effets d’ajouts de plusieurs
éléments chimiques, tels que Zr, Hf et Y sur la stabilisation de la nanostructure

apres traitement thermique a haute température.

Dans le cas du carbone, il y a formation éventuelle de carbure de fer et de
chrome ayant des caractéristiques mécaniques relativement élevées et jouissant
d’'une grande stabilité thermique [10,11]. La précipitation de ces carbures aux

joints de grains limite le grossissement des grains a température [12].

Le zirconium, connu pour sa grande stabilité a haute température [13],
forme une solution solide de substitution dans le fer ainsi que des intermétalliques

(FexZry) trés stables a haute température.

IV.2.1. Effet de I'ajout de 1 et 2% de C dans le mélange Fe20%Cr

Ce paragraphe traitera l'influence de I'ajout de 1 et 2% de graphite au
mélange Fe20%Cr sur 1’élaboration de la nanostructure par broyage mécanique a

haute énergie et sur la stabilité de celle-ci a hautes températures.

IV.2.1.1. Evolution de la microstructure des mélanges Fe20%CrX%C (X=1
et 2) en fonction de la durée du broyage.

Afin de suivre I’évolution de la microstructure des mélanges Fe20%CrX%C
(X=1 et 2) en fonction de la durée du broyage, des micrographies MEB en

électrons secondaires ont été enregistrées et représentées sur la figure IV.11.
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Mélange Fe20%Cr1%C

Mélange Fe20%Cr2%C

Figure IV.11. Evolution de la microstructure des mélanges Fe20%CrX%C (X=1 et 2) en
fonction de la durée du broyage.
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Ces micrographies montrent qu’aux premieres heures de broyage, les particules
des deux mélanges prennent une forme aplatie suite aux chocs du broyage
induisant des déformations plastiques répétées des particules. Cependant cette
morphologie tend a disparaitre au-dela de 6 heures de broyage du mélange
Fe20%Cr1%C et de 10 heures de broyage pour le mélange Fe20%Cr2%C. Ceci
met en évidence I'influence du pourcentage de graphite sur la microstructure du
mélange. Des particules de graphite résiduel sont détectées pour les deux
mélanges dans les premiéres heures du broyage. Ce résultat témoigne de la
dissolution partielle de cet élément chimique dans les réseaux cristallins du fer et
du chrome. A partir de 10h de broyage, le graphite disparait complétement ce qui
suppose qu’il rentre en insertion dans le fer et chrome pour former des solutions
solides d’insertion du carbone dans le fer et/ou le chrome. A partir de 20h de
broyage des aggloméras de particules ont été observés suite a des agglutinements
des fines particules sous l'effet de I’énergie du broyage. Les poudres broyées 20 et
50h révelent des particules de différentes tailles micrométriques et de forme

quasi sphérique.
IV.2.1.2. Analyse granulométrique

Afin de suivre I’évolution de la taille des particules des deux mélanges
Fe20%CrX%C (X=1 et 2) en fonction de la durée de broyage, des analyses
granulométriques ont été réalisées sur les poudres broyées 1, 6, 10 et 50 heures
(figure IV.12). Les résultats montrent que, quel que soit la durée du broyage, les
deux mélanges adoptent une distribution bimodale de la taille de leurs particules.
Cette distribution difféere d'un échantillon a un autre puisqu’elle apparait sous
forme de deux pics distincts pour les uns (Broyés 10 et 50h) et en sorte
d’épaulement pour d’autres (Broyés 1 et 6h). Il est clair qu’avec la croissance de
la durée de broyage, la taille des particules diminue pour les deux mélanges. Ce
phénomene est di a l'effet des forces engendrées par les chocs successifs entres
les billes, parois de la jarre et particules des poudres, lors de l'opération de
broyage conduisant a des agglutinements et des fragmentations en plus fines
particules. Les travaux dEric Gaffet [14] ont confirmé ce phénoméne
d’agglutinement des particules par déformations plastiques successives et

rupture des aggloméras en fines particules.

101



Chapitre IV

Résultats et discussion

Mélange Fe20%Cr2%C

(b)

L]

Volume (%)
wooa o

(a)

Volume (%

Particle size (um)

I
Mélange Fe20%Cr1%C
10
" (a)
56
@
g ° £
= 4 =24
< =
> )
0 04
1 10 100 1000 10000 1 10
Particle size (um)
12 (c) 129
~10 ~ 101
E 6 g 61
= 2
S 4 MY
> 3 2]
0 0= . .
1 10 100 1000 10000 1 10
Particle size (1m)

100

1000 10000

(d)

[ - -

Volume (%)

100 1000 10000 1
Particle size (um)

10

10 100 1000 10000

Particle size (um)
(c)

Volume (%)

w

100 1000 10000
Particle size (pm)

(b)

8
6
4
2
0

1 10 100 1000 10000

Particle size (um)

n (d)

10

1 10100 1000 10000
Particle size (pm)

Figure IV.12. Evolution de la granulométrie des particules des deux mélanges
Fe20%CrX%C (X=1 et 2) en fonction de la durée du broyage.
() ‘Br 1h, (b) : Br 6h ; (¢) : Br 10h et (d) : Br 50h

Les résultats de ces analyses (mode des distributions et tailles moyennes des

particules au sommet de chaque mode) sont résumés dans le tableau IV.

Tableau IV.1. Mode des distributions et tailles des particules pour chaque mode

Broyé 1h Broyé 6h Broyé 10h Broyé 50h
Bimodal Bimodal Bimodal Bimodal
Fe20%Cr1%C
20pm et 60pm | 15pm et 50pum 13pum et 90um | 12pm et 110pum
Bimodal Bimodal Bimodal Bimodal
Fe20%Cr2%C
20pm et 70pm | 17pm et 80pum 15pum et 70pm | 12pm et 110pum

IV.2.1.3. Analyse structurale par diffraction des rayons X

IV.2.1.3.1. Evolution de la nanostructure en fonction du temps de broyage

Comme dans le cas du mélange Fe20%Cr,

les deux compositions

Fe20%CrX%C (X=1 et 2) ont été broyées pendant des durées allant de 1h a 50h

puis analysées par diffraction des rayons X dont les diffractogrammes sont

représentés sur la figure IV.13.
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Figure IV.13. Superposions des diffractogrammes des mélanges Fe20%CrX%C (X=1 et 2)

en fonction du temps de broyage et zoom du pic le plus intense (110) du Fe.

A travers ces résultats nous remarquons que, pour les deux compositions, les pics
de diffraction relatifs au fer s’élargissent avec 'augmentation de la durée du
broyage. Ceci est dii aux effets conjugués de la taille des cristallites et des
microdéformations. En effet, les forces engendrées par le broyage provoquent une
diminution de la taille des domaines cohérents et augmentent les
microdéformations. Il est constaté que les pics de diffraction du graphite et du

chrome disparaissent a partir de 3 et 10 heures de broyage respectivement. Cette
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disparition s’accompagne d'un décalage progressif des pics de diffraction du fer
vers les petits angles. Ces résultats sont probablement dus a la formation de
solution solide de substitution de chrome dans le fer et d’insertion du carbone
dans le fer. La diffusion des atomes de chrome et du carbone dans le fer engendre
une augmentation de son parametre de maille ce qui affecte directement les
distances interarticulaires (dmk) du réseau cristallin du fer. Pour mettre en
évidence l'influence des ajouts, une superposition des diffractogrammes des deux
composés (Fe20%CrX%C (X=1 et 2) broyés pendant 50h ainsi que celui du mélange
sans ajout (Fe20%Cr) est représentée sur la figure IV.14. Cette figure révéle la
formation de deux carbures (FesC et CriCs) identifiés en utilisant les fiche
JCPDS respectives N°: 00-035-0772 et 00-036-1482. Ainsi, il apparait que
Iénergie du broyage a permis la formation des carbures de fer et de chrome.
Plusieurs travaux ont rapportés des résultats similaires de formation de la
cémentite FesC par broyage mécanique a haute énergie [15,16,7]. Ghosh et al.
[15] ont réussi a obtenir FesC aprés 8 heures de broyage en utilisant un broyeur
plantaire Pulvérisette 5. De méme Campbell et al. [16] I'ont synthétisé aprés une
durée de 15 heures de broyage en utilisant un broyeur de type Spex 8000 et un
rapport des masses bille / poudre de 1 :10. Quant aux carbures de chrome (Cr7Cs),
Ivanov et al [18], Huang et al [19] ont montré qu’avec le broyage mécanique a

haute énergie, ce type de carbure peut étre élaboré.

* Fe: JCPDS: 00-06-0696
I + Fe C: ICPDS: 00-035-0772
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Figure IV.14. Superposion des diffractogrammes des mélanges

Fe20%CrX%C (X=0, 1 et 2) broyé 50 h
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IV.2.1.3.2. Evolution du parameétre de maille en fonction de la durée du
broyage
Comme dans le cas du mélange Fe20%Cr, le parametre de maille est
calculé en utilisant la relation IV.1 pour le pic le plus intense (110) du fer
(systétme cubique). Les résultats obtenus pour les deux compositions
Fe20%CrX%C (X=1 et 2) sont superposés a ceux du mélange sans ajout

(Fe20%Cr) et sont représentés sur la figure IV.15.
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Figure IV.15. Evolution du parameétre de maille en fonction de la durée du broyage des

mélanges Fe20%CrX%C (X=0, 1 et 2)

Cette figure montre une augmentation du parametre de maille en fonction de la
durée du broyage, pour les trois compositions. Il apparait également que
laugmentation du parametre est d’autant plus grande que la teneur en carbone
est élevée. Ceci ne peut étre expliqué que par la diffusion des atomes de carbone
et de chrome dans le réseau du fer. Cette diffusion engendre la formation de
solutions solides de substitution et d’insertion respectivement dans le cas du
chrome et du carbone. Avec 'augmentation de la durée du broyage, I'énergie de
déformation évolue en accentuant d’avantage la diffusion des atomes de chrome
et de carbone dans le fer dont le parameétre de maille augmente graduellement au
cours du broyage.

Il est a noter aussi que les parametres de mailles augmentent rapidement aux

faibles durées du broyage et tendent a se stabiliser aux longues durées de
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broyage. En effet, les courbes de la figure IV.15 présentent des pentes plus
grandes aux faibles durées et tendent asymptotiquement vers une valeur limite
du parametre correspondant a une limite de solubilité du carbone et du chrome
dans le réseau du fer. Cette valeur limite est d’autant plus importante que la
teneur en carbone est élevée. Il apparait que la dissolution combinée du chrome
et du carbone dans le fer engendre une augmentation du parameétre de maille qui

est d’autant plus marquée que la teneur en carbone est élevée.

Afin de suivre les étapes de formation des différentes solutions solides de
Cr et/ou C dans le fer, des déconvolutions des profils de raies de diffraction des
rayons X ont été effectuées a l'aide du logiciel High Score sur les
diffractogrammes obtenus pour des durées de broyage allant de 1h a 20h. Cette
déconvolution consiste a séparer les contributions des différents éléments
chimiques a la construction des pics de diffraction du fer. Ceci est effectué sur le
pic le plus intense du fer (110) qui présente des épaulements et une diminution
de l'intensité avec l'augmentation de la durée du broyage. Les résultats de
déconvolution obtenus pour les deux mélanges a 1 et 2% de carbone (figure IV.16)
montrent que la séparation des différentes contributions a la construction du pic
(110) du fer est réalisée jusqua 20h de broyage. A partir de cette durée, la
déconvolution ne peut étre effectuée ce qui laisse penser que le réseau cristallin
du fer commence a se saturer en atomes de chrome et de carbone et la solution

solide tend vers sa solubilité limite.
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Figure IV.16 Déconvolution du pic (110) du fer et celui du chrome en fonction
de la durée du broyage.
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IV.2.1.3.3. Microanalyses EDS X.

Pour suivre la répartition des éléments chimiques dans les mélanges au
cours du broyage, des cartographies ont été réalisées sur ces mélanges broyés
pendant des durées allant de 1 heure a 10 heures. Ces cartographies ont permis
d’avoir les répartitions des éléments Fe, Cr et C sur une région prédéfinie de
I’échantillon. Les résultats obtenus (figure IV.17) montrent que pour les deux
mélanges (Fe20%Cr1%C et Fe20%Cr2%C) la répartition des trois éléments
chimique évolue avec 'augmentation de la durée du broyage. En effet, le fer,
chrome et carbone sont repartis d'une maniére aléatoire aux premieres heures de
broyage puisque des régions riches en ces éléments sont apparues. Plus la durée
du broyage augmente, la distribution devient de plus en plus homogéne ce qui
témoigne de la tendance a la formation d'une solution solide de Cr et C dans le
fer. Ces résultats concordent avec les analyses par DRX qui ont montré que la

solution solide a tendance a étre compléte a partir del0 de broyage.

Mélange Fe20%Cr1%

&
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Mélange Fe20%Cr2%C

& 25;;;71' Fe i |CF X % £ “';’

Figure. IV.17. Cartographies X des mélanges Fe20%CrX%C (X=1 et 2) en fonction
de la durée du broyage.

IV.2.1.3.4. Calcul de la taille moyenne des cristallites

La méthode de calcul de Williamson-Hall (utilisée précédemment pour le
mélange Fe20%Cr) est utilisée pour les mélanges avec ajout de 1 et 2% de
graphite. La contribution instrumentale est prise en charge et tout le calcul est

effectué en utilisant le logiciel High-Score.

Afin de mettre en évidence I'influence d’ajouts de carbone et de chrome sur
la variation de la taille moyenne des cristallites en fonction de la durée de
broyage, les résultats sont superposés a ceux obtenus précédemment pour le
mélange Fe20%Cr. La figure IV.18 montre la superposition des résultats des trois

mélanges.
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Figure IV.18. Influence de la teneur en carbone sur I'évolution de la taille moyenne des
cristallites en fonction de la durée du broyage.
(a1) : Zoom de 0 a 20h de broyage, (a2) : Zoom de 20 a 50h de broyage

Ces courbes montrent que la taille moyenne des cristallites des trois mélanges
(Fe20%CrX%C (X=1 et 2) et Fe20%Cr) diminue avec I'augmentation de la durée
du broyage. Cette diminution est rapide aux premieres heures de broyage et elle
commence a se stabiliser a partir de 20h de broyage. Au bout de 50 heures de

broyage, les valeurs de la taille moyenne des cristallites obtenues sont :

- 8,23 nm pour le mélange Fe20%Cr
- 7,21 nm pour le mélange Fe20%Cr1%C
- 6,40 nm pour le mélange Fe20%Cr2%C

Il apparait que ces valeurs sont tres proches avec une tendance a diminuer pour
une forte teneur en carbone.

Le zoom réalisé entre 0 et 20h de broyage (figure IV.18.a1) montre que les allures
des différentes courbes sont quasi-identiques. L’ajout de 1% de graphite n’a pas
engendré une grande influence sur I'évolution de la taille des cristallites. Par
contre, pour 'ajout de 2% de graphite les tailles des cristallites sont relativement
plus grandes.

A partir de 20h de broyage (figure.IV.18.a2) un chevauchement des courbes est
observé. En effet, dans le cas de 2% de graphite et au-dela de 30 heures de
broyage la taille moyenne des cristallites devient plus faible que celle du mélange

sans ajout. En revanche, dans le cas du mélange a 1% de graphite, ce
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chevauchement se produit apres 40 heures de broyage. Ce résultat peut étre
attribué a la formation de carbures dont la présence dans la matrice FeCr fait
modifier I'orientation cristalline dans le grain, le divisant et réduisant sa taille en
sous grain. Cette interprétation est confortée par la mise en évidence de la

formation des carbures comme le montrent les diffractogrammes des mélanges

Fe20%CrX%C (X=1 et 2) broyés 50 heures de la figure.IV.14

IV.2.1.4. Evolution de la nanostructure en fonction de la température de
frittage des mélanges Fe20%CrX%C (X=1 et 2) broyés 50h

Aprées 50 heures de broyage, les mélanges étudiés deviennent
nanostructurés. En effet, les tailles moyennes des cristallites atteignent 7,21 nm
pour le mélange a 1%C et 6,40 nm pour le mélange a 2% de graphite. Afin
d’étudier 'effet de la température sur I'évolution de I'aspect nanostructural des
deux mélanges, des traitements thermiques de frittage ont été réalisés a 1100,
1200 et 1300°C. Ce traitement thermique est réalisé dans les mémes conditions
expérimentales que précédemment. Apres frittage, les produits obtenus ont été
analysés par diffraction des rayons X et soumis a des observations par

microscopie électronique a balayage.

IV.2.1.4.1. Analyse des échantillons frittés par DRX

Les produits frittés ont été préparés et analysés par diffraction des rayons
X. Le protocole de préparation et les parametres d’analyses sont précisés dans
techniques expérimentales (Chapitre III).
Les diffractogrammes superposés a ceux des mélanges bruts de broyage (non

frittés) sont représentés sur la figure IV.19.
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Figure IV.19. Influence du carbone sur les diffractogrammes en fonction de la
température de frittage

Les résultats DRX révélent des pics de diffraction du fer (solution solide a) et
mettent en évidence des pics relatifs aux carbures de fer et de chrome. En effet,

dans le mélange a 1% de carbone, fritté a 1200°C et 1300°C, les carbures FesC et
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Cr23Ceé ont été identifiés. En plus de ces carbures, un autre carbure de type
Fe20Co a été identifié pour le mélange a 2% de carbone. Il apparait que l'intensité
des pics de ces carbures augmente avec la température de frittage ce qui
témoigne d'une augmentation de la quantité de ces carbures a plus haute
température de frittage. Ces carbures sont connus pour leur excellente stabilité a

haute température [20,21] et leurs propriétés mécaniques intéressantes.

IV.2.1.4.2. Evolution de la taille moyenne des cristallites en fonction de la
température de frittage.

Apreés analyse par diffraction des rayons X des échantillons frittés a 1100,
1200 et 1300°C, des calculs de la taille moyenne des cristallites ont été effectués
en tenant compte de la contribution instrumentale aux élargissement des pics de
diffraction et en utilisant la méthode de Williamson-Hall. Afin d’étudier
I'influence de la température de frittage et les ajouts sur I'évolution de la
nanostructure des différents mélanges, les résultats obtenus sont superposés

représentés sur la figure IV.20.
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Figure IV.20. Influence de la teneur en carbone sur la stabilité de la nanostructure des
mélanges Fe20%CrX%C (X=0, 1 et 2) frittés a de différentes températures.

Les résultats de calcul de la taille moyenne des cristallites montrent une

augmentation graduelle de celle-ci avec I’élévation de la température de frittage.
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Il apparait que plus la teneur en carbone est élevée plus la nanostructure du
fritté est conservée. On remarque, en effet, que le mélange sans ajout de carbone
(Fe20%Cr) perd son aspect nanostrustural a partir de 1200°C et atteint des
cristallites de 130nm a 1300°C. En revanche, les deux mélanges a 1 et 2% de
carbone présentent, apres frittage a 1300°C, des tailles de cristallites de 95 et 62
nm respectivement. Ce résultats est expliqué par la formation des carbures de fer
et de chrome (FesC, Cr23Cs, Cr20Co, mis en évidence par DRX) qui ségrégent aux
joints et sous-joints de grains et ralentissent en conséquence la croissance de la
taille des cristallites. Ces phases jouent ainsi le role d'inhibiteurs de croissance
cristalline et stabilisent la nanostructure. De plus, la dureté élevée de ces

carbures améliore les caractéristiques de résistance du matériau fritté.

IV.2.1.4.3. Caractérisation microstructurale des frittés par MEB

Afin de visualiser la microstructure des mélanges a 1 et 2% de graphite,
des observations par microscopie électronique a balayage ont été réalisées. Des
1mages en électrons rétrodiffusés et avec des grandissements de 1000 X ont été

enregistrées et représentées sur la figure IV.21.

Ces 1mages montrent 1’évolution de la microstructure en fonction de la
température de frittage et de I'ajout de carbone. Nous constatons que, pour les
deux mélanges, les grains ont tendance a grossir avec l’élévation de la
température du frittage. Les images prises en électrons rétrodiffusés révelent un
contraste chimique au voisinage des joints de grains ce qui est probablement da a
la précipitation de phases carburiques (identifiés par DRX) aux joints de grains

des deux mélanges.
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Mélange Fe20%Cr1%C Mélange Fe20%Cr2%C
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Figure IV.21. Images MEB des deux mélanges Fe20%CrX%C (X=1 et 2) en fonction de la
température de frittage
(a) (@) :1100°C, (b) (b)) : 1200°C et (c) (c) :1300°C
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IV.2.2. Effet de Iajout de zirconium sur la stabilité de la
nonostructure du mélange Fe20%Cr

Dans cette partie, nous traitons les résultats portant sur l'influence de
lajout de 1 et 2% de zirconium sur la stabilité de la nanostructure du mélange
Fe20%Cr élaboré par broyage mécanique a haute énergie. Pour rappel, ces
mélanges ont été élaborés avec les mémes parameétres expérimentaux que les cas
Fe20%Cr avec 1 et 2% de graphite. Il est donc question de broyage a haute
énergie des mélanges Fe20%Cr avec ajout de 1 et 2% Zr pendant de différentes
durées et étudier I'influence de la durée du broyage sur l'aspect structural et
microstructural des mélanges. Dans une seconde étape, il est question d’étudier
les résultats obtenus selon le pourcentage de Zr. Enfin, nous nous intéresserons a
I'évolution de la nanostructure au cours du frittage et ce a différentes
températures. Une étude comparative de la stabilité de la nanostructure sera
menée sur les mélanges a ajout de graphite et de zirconium apres frittage a

différentes températures.

IV.2.2.1. Evolution de la microstructure des mélanges Fe20%CrX%Zr (X=1
et 2) en fonction de la durée du broyage.

Afin d’obtenir une nanostructure, les deux mélanges Fe20%CrX%Zr (X=1
et 2%) ont été broyés pendant des durées de 1h, 3h, 6h, 10h, 20h et 50h. Les
poudres obtenues ont été caractérisées, par microscopie électronique a balayage.
Des images en électrons secondaires ont été enregistrées et représentées sur la
figure IV.22. Ces images mettent en évidence I’évolution de la morphologie des
particules avec la durée du broyage. Il apparait globalement que la taille des
particules des mélanges broyés diminue graduellement avec 'augmentation de la
durée de broyage. Des formes aplaties des particules sont mises en évidence dans
les cas des mélanges broyés pendant des durées allant de 1 a 10 heures. Cette
morphologie de particules broyées est caractéristique des poudres métalliques
ductiles. En effet, I'énergie du broyage engendre des déformations plastiques des
particules jusqu’a une durée de 10 heures. Au-dela de cette durée, les particules,
fortement écrouies, finissent par subir des ruptures donnant naissance a des
grains plus fins qui s’agglutinent a nouveau pour former des agglomérats plus

volumineux.
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Mélange Fe20%Cr1%Zr

Figure IV.22. Evolution de la microstructure des mélanges Fe20%CrX%Zr (X=1 et 2) en
fonction de la durée du broyage.
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Pour mieux suivre l'évolution de la taille des particules des deux mélanges
Fe20%CrX%Zr (X=1 et 2) broyés en fonction de la durée de broyage, des analyses
granulométriques ont été réalisées sur les poudres broyées pendant 1, 6, 10 et 50
heures. Les résultats obtenus sont illustrés par les courbes de la figure IV.23
pour lesquelles les valeurs caractéristiques sont résumées dans le tableau IV.2.
Les courbes de distribution granulométrique des deux mélanges avec ajout de 1
et 2% de Zr montrent une diminution de la taille des particules avec
laugmentation de la durée de broyage. Cependant, pour certaines durées, les
mélanges présentent des distributions bimodales et trimodales. Des épaulements
apparaissent sur les courbes granulométriques a des tailles supérieures a 100um.
Ces épaulements traduisent en effet les agglutinements de petites particules et la
formation des agglomérats volumineux mis en évidence t par imagerie MEB. De
plus, nous constatons une diminution continue des valeurs modales des
distributions granulométriques avec 'augmentation de la durée de broyage. Dans
le cas des mélanges avec 1%Zr, cette évolution commence de 25um, obtenue apres
1h de broyage, pour atteindre 10um au bout de 50h. Cette évolution est
différente dans le cas du 2% pour lequel la valeur modale obtenue apres 1h de
broyage est de 70 um. Cette valeur modale diminue de maniére plus prononcée et
atteint 10 um au bout de 50h de broyage. Le mécanisme de broyage étant une
suite d’évenements simultanés de déformations continues-ruptures-soudures des
particules, il semble que la présence de davantage de zirconium réduit le nombre
d’évéenements de soudures au détriment des ruptures pour les durées

intermédiaires (aprés 10h de broyage).
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Mélange Fe20%Cr1%Zr
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Figure IV.23. Répartition granulométrique des mélanges Fe20%CrX%Zr (X=1 et 2) en
fonction de la durée du broyage. (a): 1h, (b) : 6h, (c) : 10h et (d) : 50h

Tableau IV.2. Mode des distributions granulométrique et valeurs modales pour les

durées de broyage 1, 6, 10 et 50h.

Broyé 1h Broyé 6h Broyé 10h Broyé 50h
Bimodal Bimodal Monomodal Bimodal
Fe20%Cr1%Zr
25pm et 200pum | 20um et 50um 22um 10pm et 100pm
Trimodal
Bimodal Bimodal Bimodal
Fe20%Cr2%Zr 20pm, 50pm et

70pum et 170pm

250um

12pum et 120pm

10pm et 110pm

IV.2.2.2. Analyse par diffraction des rayons X

IV.2.2.2.1. Evolution de la nanostructure élaborée par broyage dans les
deux mélanges Fe20%CrX%Zr (X=1 et 2)

L’évolution de la nanostructure des mélanges Fe20%CrX%Zr (X=1 et 2) au

cours du broyage a été suivie par des analyses par diffraction des rayons X

réalisées sur les poudres broyées de 1h a 50h. Afin de pouvoir mener une étude

comparative des différents mélanges, les mémes parameétres d’analyse ont été

utilisés pour tous les mélanges.
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Les diffractogrammes superposés des mélanges & 1 et 2% de Zr (figure 1V.24)
montrent un décalage progressif des pics de diffraction du fer vers les petits
angles. Ce qui révele une augmentation graduelle du parametre de maille du Fe.
Par ailleurs, les pics de diffraction du zirconium disparaissent des les premiéres
heures de broyage. Ce qui est di a la diffusion des atomes de zirconium dans le
réseau cristallin du fer, sous l'effet de I’énergie du broyage mécanique. Les zooms
effectués sur le pic (110) du fer, pour les deux mélanges (1 et 2% de Zr), montrent
que l'intensité du pic de diffraction du chrome diminue avant de s’annihiler
completement apres 10h de broyage. Idem, ce résultat peut s’expliquer par une
interdiffusion progressive des atomes de chrome dans le réseau cristallin du fer
et vice-versa. Ce qui aboutit a la formation d’'une solution solide de substitution a
de chrome et/ou de zirconium dans le fer. Par ailleurs, un élargissement des pics
de diffraction du fer ainsi qu'une diminution de leurs intensités sont enregistrés
avec 'augmentation de la durée de broyage. Ce résultat est attribué aux effets
conjugués de la réduction de la taille moyenne des cristallites et 'augmentation
des taux de microdéformations engendrées par les déformations intenses et
successives des particules lors du broyage.

Par ailleurs, la disparition du pic du chrome apres 10 heures de broyage
montre que la solution solide commence a devenir compléte a partir de cette

durée comme le montre la figure IV.24.
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Figure IV.24. Diffractogrammes des mélanges Fe20%CrX%Zr (X=1 et 2) en fonction de la

durée de broyage et zoom du pic le plus intense (110) du Fe.

IV.2.2.2.2. Evolution du paramétre de maille en fonction de la durée du
Broyage

Pour évaluer l'influence de I'ajout de zirconium, le parametre de maille du
fer est calculé en fonction de la durée de broyage et du pourcentage d’ajout de

zirconium en utilisant la méme relation appliquée précédemment dans le cas des
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mélanges avec et sans ajout du carbone. Les résultats obtenus sont superposés a
ceux des mélanges avec et sans ajout de carbone et représentés sur la

figure.IV.25.
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Figure IV.25. Influence des ajouts de carbone et de zirconium sur I'évolution du
parameétre de maille du fer des mélanges broyés.

Ces résultats montrent que le mélange avec ajout de Zr présente un
parametre de maille du fer relativement plus élevé que dans le cas des autres
mélanges (sans ajout et avec ajout de 1 et 2% de C). Ceci est d(i au fait que le
diametre atomique du zirconium est plus grand que celui du chrome et du
carbone. La dissolution simultanée du zirconium et du chrome dans le réseau du
fer engendre une perturbation plus importante de ce dernier et, par conséquent,
une augmentation de son paramétre de maille, relativement plus prononcée [22-
24]. En effet, il se pourrait que la présence de zirconium soit un facteur favorisant
davantage 'augmentation du parametre de maille en raison de 'effet stérique de
cet atome en substitution dans le réseau du fer. Il est a signaler que
laugmentation du parametre de maille du fer est tres rapide dans les premieres
heures de broyage mais commence a ralentir a partir de 10 heures de broyage.
Ceci s’explique par une diffusion rapide des atomes de Zr et Cr dans le réseau
cristallin du fer, aux premieres heures de broyage, pour former des solutions

solides de substitution de Cr et Zr dans le fer. A partir de 10 heures de broyage,
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le réseau cristallin du fer commence a se saturer pour approcher la solubilité

limite au bout de 50 heures de broyage.

Pour suivre les étapes de formation des solutions solides de Cr et/ou Zr dans le

fer, une déconvolution du pic de diffraction le plus intense (110) est réalisée

comme illustré sur la figure IV.26. Cette déconvolution montre que la séparation

des pics de diffraction est nette jusqu’aux durées de broyage voisines de 20

heures. Ceci confirme que la solution solide commence a devenir saturée entre 10

et 20 heures de broyage.
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Figure IV.26. Déconvolution du pic (110) du fer et du chrome en fonction
de la durée du broyage.

IV.2.2.2.3. Microanalyse EDS X

Des cartographies X ont été réalisées sur les particules de poudre, bien
aplaties sur le porte échantillon, des deux mélanges Fe20%CrX%Zr (X=1 et 2)
broyés pendant 1, 3, 6 et 10h. Ces cartographies permettent de suivre la
répartition du Cr et du Zr lors de la formation de la solution solide au cours du
broyage. Les résultats, représentés sur la figure IV.27, montrent une répartition
inhomogéne des éléments chimiques Fe, Cr et Zr aux premieres heures de
broyage, avec des zones a fortes concentrations en un seul élément, mais qui
devient de plus en plus homogéne avec 'augmentation de la durée du broyage. A
partir de 10 heures de broyage, les régions analysées montrent que les éléments
chimiques Fe, Cr et Zr occupent les mémes zones de I’échantillon. Ce qui prouve
I'inter-diffusion de ces éléments et témoigne du début de la formation de la

solution solide compléte du Cr et/ou Zr dans le fer.
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Mélange Fe20%Cr1%Zr

Mélange Fe20%Cr2%Zr

Figure. IV.27. Cartographies X des mélanges Fe20%CrX%Zr (X=1 et 2) en fonction
de la durée du broyage.
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IV.2.2.2.4. Calcul de la taille moyenne des cristallites

Afin d’étudier leffet de l'ajout de Zr sur I'évolution de la structure
cristallographique du mélange Fe20%Cr, le calcul de la taille moyenne des
cristallites du fer a été effectué en utilisant la méthode de Williamson-Hall en
tenant compte de la contribution instrumentale. Pour permettre une comparaison
des différents mélanges, les résultats obtenus sont superposés et représentés sur la

figure IV.28.
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Figure. IV.28. Evolution de la taille moyenne des cristallites au cours du broyage des
mélanges Fe20%Cr, Fe20%CrX%C (X=1 et 2) et Fe20%CrX%Zr (X=1 et 2)
(a1) : Zoom de 0 a 20h de broyage, (a2) : Zoom de 20 a 50h de broyage

Ces résultats révelent une diminution de la taille des cristallites pour tous les
mélanges broyés. Cette diminution est rapide aux premieres heures de broyage
mais tend asymptotiquement vers une valeur limite aux longues durées de
broyage. Les ajouts de Zr, engendrent une réduction de la taille moyenne des
cristallites comme dans le cas de I'ajout du carbone. Il apparait cependant que
I'influence du Zr est de moindre importance que celle du carbone pour chaque
durée du broyage.

Notons qu’au bout de 50 heures de broyage, les tailles moyennes des

cristallites obtenues pour les différents mélanges sont comme suit :

- 08,23 nm pour le mélange Fe20%Cr.
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07,21 nm pour le mélange Fe20%Cr1%C.
06,40 nm pour le mélange Fe20%Cr2%C.
11, 54 nm pour le mélange Fe20%Cr1%Zr.
09,84 nm pour le mélange Fe20%Cr2%Zr.

Avec 'augmentation de la quantité du Zr dans le mélange, la taille moyenne des
cristallites diminue. Il est a conclure qu’au bout de 50 heures de broyage, la

nanostructure est élaborée.

IV.2.2.3. Evolution de la nanostructure des mélanges Fe20%CrX%Zr (X=1
et 2) broyés 50h en fonction de la température de frittage

Apres élaboration de la nanostructure par broyage mécanique a haute
énergie et afin d’étudier sa stabilité a haute température, les mélanges broyés 50
heures ont subi un traitement thermique de frittage a 1100, 1200 et 1300°C. Ce
traitement est réalisé avec les mémes parametres appliqués aux mélanges avec
et sans ajout de carbone. Les échantillons frittés ont été étudiés sur le plan

structural et microstructural.

IV.2.2.3.1. Analyse structurale par DRX

Apres préparation, les échantillons frittés ont été analysés par DRX dans les
mémes conditions expérimentales appliquées précédemment aux échantillons
frittés avec ou sans ajout de carbone. Les résultats, montrés sur la figure IV.29,
révelent 'apparition des pics de diffraction relatifs a la solution solide a de Cr
et/ou Zr dans le fer. De plus, trois composés ont été identifiés conformément a

leurs fiches dont les numéros sont portés ci-dessous.

Cr203: ICSD : 98-016-7278
FegZr : COD : 98-010-3717
FeZrs - COD : 98-063-4145

Nous constatons que l'oxyde de chrome (Cr203) apparait a partir de 1100°C
pendant que les intermétalliques Fe2Zr et FeZrs commencent a se former a partir
de 1200°C. Il est a noter que la formation de l'intermétallique FesZr a été
également constatée par Muthaiah et al [9] mais a partir de 600°C, et ce dans

leur étude des mélanges FeX%Cr1%Zr (X=7 et 15). Ces auteurs ont remarqué que
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cet intermétallique a persisté méme a haute température (1200°C). Par ailleurs,
et concernant la formation de l'oxyde de chrome Crz20s, 1l est intéressant de
prédire une meilleure stabilité de la nanostructure a haute température puisque
cet oxyde (la chromite Cr20s) présente une excellente stabilité thermique et

chimique en milieux agressifs et a haute température.

Cr203 : ICSD : 98-016-7278, FeoZr : COD : 98-010-3717
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Figure IV.29. Diffractogrammes des mélanges en fonction de la température de frittage
(@) :Fe20%Cr1%Zr, (b) : Fe20%Cr2%Zr, (a’) et (b) : zoom du pic (110)
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IV.2.2.3.2. Evolution de la taille moyenne des cristallites en fonction de la
température de frittage.

Pour mettre en évidence l'influence de la teneur en zirconium sur la
stabilité de la nanostructure des mélanges frittés a 1100, 1200 et 1300°C, les
calculs de la taille des cristallites ont été effectués comme décrit précédemment.
La figure IV.30 montre une superposition des courbes de variation des tailles
moyennes des cristallites des mélanges étudiés.

Cette figure permet de mettre en relief, en méme temps, 'effet du Zr et du C sur

I’évolution de la nanostructure avec la température de frittage.

1409 a4 Fe20% Cr

’g 1 —e—Fe20% Cr1% C
120 4 —4+—Fe20% Cr2% C
5 ]l —v—Fe20% Cr1% Zr
8 100 - ——Fe20% Cr2% Zr
e
E 4
c 804
~N—
17 1
=
o 604
8 B
= 40
D ]
= 20
- p—( —
«
h 4
0

T . T b T
1100 1200 1300
Temperature (°C)

Figure IV.30. Influence des ajouts de zirconium et de carbone sur I'évolution de la taille
moyenne des cristallites en fonction de la température de frittage des mélanges
Fe20%Cr, Fe20%CrX%C (X=0, 1 et 2) et Fe20%CrX%Zr (X=0, 1 et 2)

Ces résultats montrent que I’élévation de la température de frittage engendre
une augmentation de la taille moyenne des cristallites des différents mélanges
(avec et sans ajouts de Zr et C). Cette augmentation est relativement plus
importante dans le cas du mélange Fe20%Cr.

Il est a noter que 'ajout de zirconium ou de carbone permet de maintenir une
taille nanométrique des cristallites aux trois températures de frittage. L’ajout de
2 % de C permet de maintenir la nanostructure méme pour un frittage a 1300°C
tandis que pour le mélange a 1%C, la taille des cristallites remonte au voisinage

de 100nm apres frittage a cette température. Ce résultat montre I'importance du
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zirconium qui permet d’obtenir un produit fritté, nanostructuré (cristallites au

voisinage de 40 a 50 nm) pour un fritté & 1300°C.

Des résultats comparables ont été rapportés par Muthaiah et al [9] qui ont étudié
leffet de la température de traitement thermique sur I’évolution de la
nanostructure des mélanges Fe7%CrX%Zr et Fe1l5%CrX%Zr (X=0, 0.25, 0.5 et 1
% atomique). Saber et al [7] ont remarqué que I'ajout de 1, 2 et 4% atomique de
Zr dans les mélanges FeX%Cr (X= 10 et 18) ralentit d’avantage I'accroissement

des cristallites.

Le maintien de la nanostructure a haute température permet d’élaborer un
matériau dense et nanostructuré avec des caractéristiques spécifiques de la

nanostructure.

Dans notre cas, nous constatons que 'augmentation de la teneur en zirconium
jusqu’a 2 % stabilise davantage la nanostructure des mélanges apres traitement

de frittage a haute température.

Afin d’expliquer le mécanisme par lequel l'ajout de zirconium stabilise la
nanostructure a haute température dans les mélanges Fe-Cr, plusieurs auteurs

[7,9] ont suggéré deux propositions :

La premiére, appelée épinglage Zener (Zener pinning), stipule que de fines
particules ou précipités d'intermétalliques FexZry entravent le mouvement des
dislocations et, par conséquent, des joints de grains. Cet épinglage, dans les
mélanges Fe-Cr-Zr est efficace grace a la formation de précipités nanométriques
cohérents, finement distribués dans la matrice et aux joints de grain. Ceci
ralentit considérablement les mécanismes de diffusion, et maintient en
conséquence le matériau a I'état nanosructuré méme apres traitement a haute
température. Cette description concorde bien avec l'interprétation des résultats
portant augmentation de la résistance mécanique et de la stabilité thermique des
matériaux nanostructurés ce qui est en accord avec la théorie des dislocations.

Dans le cas des alliages Fe-Cr-Zr, les précipités riches en Zr, formés a haute
température, jouent le role d'épinglage Zener qui passe par quatre étapes

essentielles suivantes :
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1- Formation de précipités riches en Zr: A haute température, le Zr, en
interaction avec le Fe, forme des précipités intermétalliques FexZry
nanométriques stables et finement dispersés dans la matrice et aux joints

de grains.

2- Interaction avec les dislocations : Les précipités FexZry constituent des
obstacles aux mouvements des dislocations qui, pour se déplacer, doivent,
soit les contourner ou les cisailler. Ceci nécessite une contrainte
supplémentaire pour poursuivre le mouvement des dislocations (épinglage
des dislocations et leur multiplication selon le mécanisme d’Orrowan).

3- Interaction avec les joints de grains : Les précipités présents aux joints de
grains sont ancrés dans ces zones et entravent les mouvements atomiques
par diffusion et limitent ainsi la croissance des grains (épinglage des joints

de grains).

4- Effet de renforcement : L'épinglage des dislocations et des joints de grains
par les précipités riches en Zr augmente la résistance mécanique et la
stabilité thermique de l'alliage en durcissant la matrice (mouvement des
dislocations entravé) et en retardant la croissance des grains a haute

température (phénoménes de diffusion).

La seconde description, formulée par Saber et al [25], permet d’expliquer la
stabilité de la nanostructure des alliages Fe-Cr-Zr a haute température. Ces
auteurs suggerent que le mécanisme de stabilisation de la nanostructure est lié a
un effet thermodynamique du systéme basé sur le piégeage des atomes du soluté
au niveau des joints de grains. Ces atomes peuvent se séparer le long des joints
de grains pendant le frittage ou un traitement ultérieur a température élevée.
Darling et al [26], Driver [27] et Koch et al [28] ont confirmé que la ségrégation
des atomes du soluté le long du joint de grain réduit I'énergie libre de ce dernier
et en conséquence une plus grande stabilité. Par ailleurs, Koch et al [29], Malow
et al [30] ont rapporté que la stabilisation des alliages de Fe-Cr nanostructurés
pourrait étre expliquée par une approche cinétique et/ou thermodynamique en
fonction de 1'évolution de la phase intermétallique/solution solide au cours d'un

traitement de recuit.
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IV.2.2.3.3. Caractérisation microstructurale des frittés par MEB

Les échantillons frittés ont été analysés par microscopie électronique a
balayage et des images avec des grandissements de 2500X ont été enregistrées et

représentées sur la figure IV.31.

Ces résultats montrent I'évolution de la microstructure en fonction de la
température de frittage et du pourcentage du zirconium. Nous constatons que,
pour les deux mélanges, les grains ont tendance a grossir avec I'élévation de la

température du frittage et 'augmentation de la quantité du zirconium.

Les images prises en électrons rétrodiffusés montrent un contour des grains plus

sombre que la matrice.

Ceci est attribué a la précipitation de phases légéres (dont Cr20s révélée par
DRX) aux joints de grain des deux mélanges. Etant donné que ces oxydes sont
tres stables a haute température, ils seraient certainement a l'origine du
ralentissement du grossissement du grain. La formation des intermétallique
FeoZr et FeZre, stables aussi a haute températures, contribuent a la stabilité de

la nanostructure des deux mélanges [7,9].
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Mélange Fe20%Cr1%Zr Mélange Fe20%Cr2%Zr
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Figure IV.31. Images MEB des deux mélanges Fe20%CrX%Zr (X=1 et 2) en
fonction de la température de frittage
(a) (@) :1100°C, (b) (b") : 1200°C et (¢) (¢) :1300°C

IV.2.2.3.4. Cartographie X des mélanges frittés

Afin de mieux mettre en évidence la distribution des éléments chimiques
Fe, Cr, Zr et O dans les échantillons frittés, des cartographies X ont été réalisées
sur les deux mélanges Fe20%CrX%Zr (X=1 et 2) traités a 1200°C. Les résultats

(figure IV.32) montrent une répartition homogéne du fer et chrome sur la surface
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analysée. Il apparait clairement que 'oxygene et le zirconium se concentrent aux
joints de grains. Ceci est la cause principale de la stabilité de la nanostructure a
haute température. En effet, les composés intermétalliques précipités aux joints
de grains jouent le role de barriére de diffusion et annihilent en conséquence le

grossissement de grains et stabilisent la nanostructure du matériau fritté.

Mélange Fe20%Cr1%Zr Mélange Fe20%Cr2%Zr

| —rY

Figure IV.32. Cartographies X des deux mélanges Fe20%CrX%Zr (X=1 et 2)
frittés a 1200°C

Dans le but de mettre en évidence la microstructure au niveau des joints
de grains et révéler les différents précipités, des observations MEB ont été
réalisées avec de plus forts grandissements sur le mélange Fe20%Cr2%Zr fritté a
1200°C. Les 1images, obtenues en mode délectrons rétrodiffusés, sont
représentées sur la figure IV.33. L'image révéle un contraste chimique (niveau de
gris) correspondant aux différentes phases déja identifiées par diffraction des
rayons X, a savoir la matrice Fe-Cr, 'oxyde de chrome Cr203 et les précipités
intermétalliques Fe2Zr et FeZra. L’attribution des contrastes aux différentes
phases est basée sur la différence des mases moléculaires correspondantes. La

correspondance des niveaux de gris avec les numéros atomiques Z moyens des
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phases détectées par DRX permet de repérer les précipités de FeZra, Fe2Zr, Fe-
Cr-Zr (matrice) et Cr20s comme le montre la figure IV.31. Notons que les
particules de Fe2Zr sont de tailles nanométriques et, a se fier a la résolution du
MEB utilisé, de forme sphérique. Les particules de FeZrs sont plus fines que
celles de FezZr et se localisent plutot dans la matrice, contrairement a celles de
FesZr qui sont positionnées aux joints de grains. Les précipités de Cr203, quant a
eux, se présentent naturellement aux joints de grains, siege d’atomes d’oxygéne
provenant de l'atmosphére de stockage des poudres de départ, adoptent une

forme polyédrique et sont de tailles relativement plus élevées (> 1 pm).

Par ailleurs, I'observation MEB met en évidence I'existence de micro, voire
de nanopores, de forme sphérique au niveau de la matrice Fe-Cr-Zr. Cette
porosité, tres fine, est fort probablement le résultat de la différence dans les
coefficients d’inter-diffusion du Cr et du Zr dans le Fe, formée par effet
Kirkendall lors du frittage. La faible taille de ces pores conforte l'idée du
mécanisme décrit plus haut puisqu’ils demeurent finement dispersés dans la
matrice au lieu de se regrouper et constituer de plus gros pores comme le

dicterait la thermodynamique du systeme.

Porosité
Crz203
FexZr
FeZr:
Matrice
Fe-Cr-Zr

[ mag O] HFW WD |[spot
20000x[(149ym|9.3 mm | 3.5

Figure IV.33. Image en électrons rétrodiffusés du mélange Fe20%Cr2%Zr
fritté a 1200°C.
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Une observation au MEB (Figure IV.34), avec une meilleure résolution, a permis
de mettre en évidence la formation des nanoprécipités a base de Fe-Zr
notamment. Comme le montre la figure IV.34, des précipités au contraste de
couleur gris, en mode électrons rétrodiffusés, sont parsemés dans la
microstructure et s’agglomerent par certains endroits. La légere différence de
contraste des précipités (petits points clairs dans les précipités cris) laisse penser
a une évolution de proportions atomiques Fe/Zr —et probablement Cr- dun
endroit a4 un autre du précipité (le Zr étant un métal & numéro atomique 40, plus
élevé que le Fe et le Cr). De ce fait, il est fort probable que ces précipités,
identifiés par DRX comme étant le FeZrsz, contiennent des zones ou c’est plutot le
FesZr ou FeZr, des phases plus déficientes en Zr (zones plus sombres) qui
prédominent. Par ailleurs, une différence de l'aspect de l'interface matrice-
précipités est constatée, d'une zone a une autre, suggérant une différence de
relation cristallographique (cohérence du réseau cristallin du précipité et de la

matrice).

i

12119/2021| HV | det |mag O | HFW | WD |spot|  —5pm——os |
9:25:10 AM |20.00 kV|CBS|10 000 x|29.8 ym(104mm|[35 [ |

Figure IV.34. Microstructure du mélange Fe20%Cr2%Zr fritté a 1200°C.
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A la lumiere de ces résultats, 1l apparait judicieux de pousser davantage
Ianalyse microstructurale par des observations au Microscope électronique en
transmission couplé a la microanalyse par EDXS afin de s’assurer de la nature de
ces phases et de leur relation cristallographique avec la matrice (précipités

cohérents, semi-cohérents ou incohérents).

Par conséquent, 'augmentation de la teneur en Zr dans le mélange initial
et loptimisation de la durée et de la température de frittage ainsi que
loptimisation des parametres de la mécanosynthese pourraient améliorer
davantage l'effet stabilisateur du Zr et aboutir a un matériau nanostructuré aux

propriétés mécaniques beaucoup plus élevées.
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Conclusion générale

Dans ce travail, nous avons élaboré des matériaux Fe-Cr nanocristallins par
broyage mécanique a haute énergie de poudres élémentaires suivi de traitements
thermiques de frittage. Nous avons exploré l'effet de I'ajout du carbone et du
zirconium sur la stabilisation de la nanostructure pendant le traitement

thermique.

Au terme d'une étude bibliographique sur I’élaboration des nanomatériaux et
matériaux nanocristallins, sur leurs propriétés et utilisations, nous avons exposé
les méthodes et techniques expérimentales utilisées dans ce travail, a savoir

4 . . s . .
protocole d’élaboration et techniques de caractérisation structurale et

microstructurales notamment.

Les résultats montrent que le broyage a haute énergie de mélanges Fe-Cr au
moyen dun broyeur planétaire permet l'obtention de poudres nanostructurées
des que la durée de broyage dépasse les 20 heures. La taille des cristallites est a
moins de 20 nm avec un taux de microdéformations de I'ordre de 1% lorsque la
durée de broyage atteint 50 h. Une solution solide de Cr dans le Fe est, dans ce
cas, élaborée: le Fe et le Cr étant des éléments aux propriétés atomiques
voisines, le broyage a haute énergie a suffi a provoquer une inter-diffusion des
deux éléments durant le processus de broyage tout en diminuant la taille des
cristallites jusqu’a I'ordre des nanomeétres.

L’étude de la stabilité de la nanostructure en fonction de la température de
frittage (1100°C, 1200 °C et 1300°C) montre que la taille des cristallites
augmente avec la température de frittage et que le taux de microdéformations
emmagasinées diminue. Ce dont est responsable la diffusion, phénomeéne de
transport thermiquement activé, qui a éliminé beaucoup de frontieres entre
cristallites et provoqué un grossissement de grains. La force motrice dun tel
mécanisme étant la tendance a la diminution de la surface totale des joints de

grains, la stabilisation de la nanostructure passerait donc par la création
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d’obstacles a cette diffusion. Il s’agit de l'ajout dune faible proportion dun
élément, a diametre atomique faible/élevé, et chimiquement compatible : le

carbone et le zirconium.

L’ajout de 1 et 2% de carbone au mélange Fe-Cr, approchant la composition
chimique d'un acier au chrome, a donné des résultats concordants avec ceux du
mélange Fe-Cr. L’atome de carbone ayant un diametre relativement faible, la
nanostructure obtenue est celle d'une solution solide complete de Cr et de C dans
le Fe, formée des que la durée de broyage dépasse 20h, avec une taille moyenne
des cristallites allant de 15 a 27 nm. Cette taille moyenne diminue au fur et a
mesure que le broyage est prolongé: pour 50 heures de broyage, les tailles
moyennes des cristallites de la solution solide sont de 6,40 nm pour le mélange
contenant 2%C et 7,21 nm pour celui a 1%. Le frittage de ces matériaux a 1100,
1200 et 1300°C produit une légere augmentation de cette taille des cristallites
(plus importante a 1300°C) et la formation de carbures de fer FesC et de chrome

Cr23Cs.

La stabilisation de la nanostructure pendant sa densification est
également étudiée en utilisant le zirconium (Zr) dont le réle attendu est
latténuation du grossissement de grains pendant le frittage. Comme dans le cas
de I'ajout de carbone, il est constaté que le broyage a haute énergie permet la
synthése d’'une solution solide nanostructurée dont les cristallites présentent des
tailles moyennes de 11 et 9 nm (respectivement avec 1 et 2%Zr).

La densification de ces matériaux a 1100, 1200 et 1300°C et la comparaison des
résultats obtenus avec ceux des mélanges contenant le C ont mis en évidence
leffet stabilisateur du Zr. En effet, 'ajout de 2%Zr permet de maintenir la taille
moyenne des cristallites & moins de 30 nm (50 nm pour le 1%Zr) alors qu’elle
atteint 50 nm pour le matériau a 2%C (et 90 pour le 1%C).

Ce résultat est interprété en ayant recours a deux approches en vogue et non
contradictoires : 'approche mécanique a savoir 'épinglage Zener et I'approche
énergétique de piégeage d’atomes de soluté dans les joints de grains. Une
caractérisation microstructurale poussée, par microscopie électronique a

balayage haute résolution couplée a la spectrométrie EDXS, a permis de mettre
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en évidence la formation de nanoprécicpités d’intermétalliques FexZry (et autres)

a l'origine de la stabilisation de la nanostructure.

En guise de perspectives, des caractérisations microstructurales a plus
faible échelle, par microscopie électronique en transmission haute résolution
couplée a la spectrométrie EDS-X permettront de bien identifier et mieux
localiser toutes les phases formées durant le frittage, qu’elles soient a 1’état de
germes cristallins ou de trés faibles tailles. Par ailleurs, des caractérisations
mécaniques et des études de résistance a I'oxydation et a la corrosion permettront

de mieux cerner les propriétés de nos alliages nanostructurés.
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