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générale



Introduction générale

Depui s | a R®v ol ution industrielle et I
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 | es i ndustries du transpo
| 6a®r ospatial), de | 6®nergie (le nucl ®aire),
de ces développements technologiques, une nouvelle famille de matériaux,
caract®ri s®e par | 0®chelle ° Il aquelle | eur @

le jour : /es nanomatériaux et matériaux nanostructurés

Comme leur nom le suggere, les nanomatériaux sont des matériaux dont la

taill e est de |1 dordre du nanom tre?Pmjsgoi-t | €
donc invisibles ° | 067iil nu. Ce sont | eurs pr
des matériaux classiques et mises en lumiere par H. Gleiter [1] (de | dUni ver s

de Saarlandes, Allemagne), qui ont ouvert le champ de recherche dans ce

domaine. Des matériaux nanostructurés, essentiellement métalliques,

caract ®ri s®s par l eur organi sation cristal
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
mat ®r i aux nanocristallins sont ° base do®l ®n

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

Cdoest de <ce <concept qgubdba germ® | 6i d®e d
nanocristallins, notamment les aciers et alliages métalliques, pour des
applications industrielles aussi nombreuses que variées. Pour les aciers, la
m®t hode doé®l aboration |l a plus indigu®®e rel
broyage a haute énergie de mélanges Fe-®| ® ment (s) ddéalliage ju
de poudres nanostructurées. Ces dernieres seront ensuite consolidées -densifiées

par frittage j usqud” | obtenti on d yant mess grains comp .



nanocristallins. Il se trouve que la densification par frittage, donc par des
m®cani smes I mpliquant | a diffusion, sdaccomp

et de la perte du caractére 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,
l e zirconi um, l e hafnium €& sont wutilis®s col
grains au cours du frittage [3-6]. Au cours du frittage, les atomes de ces éléments
g°nent consi d®r abl ement, dedffpsiondulFeetduCrt ai | | e

et limitent la croissance des grains nanocristallins.

Une autre alternative consiste en | d&dajou
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 réle

comparable © cel ui des atomes de Nb, Zr Scé
chauffage.

Cette th se porte sur | -Or @ bnadvistatlirs tparon d 0 a |
broyage ° haute ®nergie en nous focalisant s

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 atmosphére neutre, en utilisant un broyeur planétaire. lls sont

ensuite densi fi ®s par frittage 7 di ff®rent
nanostructure de chaque matériau élaboré est suivie par des techniques

ddanal yse mi crostructural e not amment | a di

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 r®alis®. LO®t ude bibli
nanostructur ®s (chapitre 1) et sur | 6 ®l abor
nanostructure dans {Ce (chapars Il).dCetee | phriicacgpese F e

not amment un bref hi storique et | 6®v ol uti on



nanostructurés, les principales méthodes de leur élaboration et un apercu sur la

stabilité de leurs nanostructures. Les principaux résultats obtenus dans le cas

des alliagesFe-Cr , obj et de notre propre ®tude, sont
des ajouts do® ®ments m®talliqgues ~ diam tre
nanostructure.

La deuxieme partie est dédiée au travail expérimental objet de cette thése.
Les m®t hodes do®l aboration de nos mat ®r i aux
haute énergie et parametres 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 -EDXSé) sont expos®es dans |

Dans | e chapitre 1V, nous rapportons | 0ess;
obtenus : sur les mélanges Fe-Cr ddabor d, ensuite avec | dajo
en masse) et , enfin, avec | dajout du zircon

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
exposes et discutés. Une conclusion générale et des perspectives cléturent ce

mémoire.
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Chapitre |

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 estliégeda | 6 ®c hel | e n derdeurnmdBrtemsionmpalité , c 6 eés t
dire g wd moins une dimension e st de | dordr e de guel qu
généralement moins de 50 nm. La recherche dans le domaine des nanomatériaux,
leur élaboration, caractérisation et étude de leurs propriétés, est devenue
mul tidisciplinaire au vV u du nombr e ®l ev®
émergentes. Dans certains cas, | es propriétés dé u n  maémni au donné sont trés
différente s de celles qui caractérisent un matériau de méme composition
chimique mais dont la dimensionnalité est a | 6 ® ¢ mirb bue macroscopique.
Cette différence significative de s propriétés, souvent dans le sens de leur
am®Il i oration, constitue al or s | 6 ® ®mkant S U S
recherche dans le domaine des nanomatériaux . Bi e n gue l uti |l i seé
dimensions nanométriques pour optimiser  certaines propriétés ne soit pas
nouvelle, la visibilité 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 contrélant la taille et la forme des domaines
cristallins a travers la maitrise des conditions de synthese et, par la méme, la
fonctionnalisation appropriée.

Ce chapitre est consacré a un bref hi storique retra-an
| 6®vol ution des nam®ama ta®@reoecaames d@ncies dansgeu

développement de cette classe de matériaux et de la nanotechnologie. Des
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méthodes de synthese et certaines caractéristiques spécifiques des

nanomatériaux seront également mises en évidence.

I. 2. Historique

L6histoire de | dutilisation ddobjets nano
élucider. En effet, | Sage des nanomatériaux est trés ancien puisque 16 h o mme e n
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 fascinantde | duti |l i sation tr s audlsagiedunee des n
coupeen verr e, mi nuti eusement travaill ®e, dat
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 aujade | or squdel | e &miére dRecte aalons Gueellee n
présente une couleur rubis translucide en cas de lumiére transmise . Ces
variations de couleur qui apparaissent sont dues a la présence de nanoparticules
dargent [gt dobor
Cependant, | e terme nanomeétre , une longueur qui correspond a 5 a tomes de
silicium ou a 10 atomes d'hydrogéne 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 spécifigue de nanotechnologie en
1959 dans son discours lors d u congrés annuel de I'American Physical Society. Il
sdagit du premier di scours uni vLers deicetei re su
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 Br i t anni ca sur wune t°te doé®ping
développer des machines plus petites, jusqu'au x 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 d e st lp Imangue t
d'équipements et de techniques approprié es qui limite cette capacitt. CO0est ai nsi

gue le concept de la technologie moderne a vu le jour et que Feynman est
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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
moléculed. 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
| 6Uni versit® de Saarl andes (Al l emagne)

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, | es 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 b a s ®e s u«sontled,a té ievientée. 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 contrlées 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
cosmetiques, 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 differentes maniéres en raison de l'absence

est
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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

maniuvr e a ®t ® | ai ss®e pour l "i nterpr ®t a

nanomatériaux. De nombreux chercheurs ont utilisé le terme nanomatériau
lorsque la phase considérée est de quelques nanomeétres 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 & un micrométre. 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 nanom atériaux sont
fournies dans le t ableau I.1. Cependant, ces termes ne sont pas rigoureux et

fournissent plutét 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 I.1 : définitions associées aux nanomatériaux et matériaux nanostructurés

Terme Définition courante Réf
La nanotechnologie se référe a la technologie au niveau
nanométrique dans laquelle des matériaux, dispositifs ou
Nanotechnologie | systtmes sont développés en contrlant la matiere a [8]
I'échelle nanométrique pour stimuler les propriétés
uniques du matériau a ce niveau.

La nanofabrication se réfere a la fabrication au niveau
Nanofabrication nanomeétrique 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 posséde au
Nanomatériau moins une dimension dans la plage nanométrique de 1 a [7]
100 nm.
Un nano -objet est une piéce discrete de matériau ayant
Nano-objet une, deux ou trois dimensions externes dans la plage 4]

nanométrique.

Une particule est appelé nanoparticule lorsque toutes ses

Nanopatrticule _ _ _ . [11]
dimensions se situent dans la plage nanométrique.
Le rapport d'aspect d'un nano -objet est défini comme le
Rapport drapportentre lalongueur de I'axe principal et la largeur de [12]

['axe mineur.




Chapitre /

L es matériaux nanostructurés

Nanosphere

Une nanosphére est une nanoparticule qui a un rapport
d'aspect de 1, ce qui signifie que ses dimensions sont
égales dans toutes les directions, formant ainsi une sphere.

[12]

Nanobaton

Le terme "nanorod" (nano -tiges) est utilisé lorsque les axes
les plus courts et les plus longs ont des longueurs
différentes. Les nanorods ont une largeur comprise entre 1
et 100 nm et un rapport d'aspect supérieur a 1.

[4]

Nanofeuille

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

[12]

Nanofil

Les nanofils sont analogues aux nanobatons, mais avec un
rapport d'aspect plus élevé.

[11]

Nanofibre

Les nanofibres (ou nanotiges) creuses sont appelées
nanotubes.

[11]

Matériaux
nanostructurés

Matériaux ayant des éléments structuraux, des molécules,
des cristallites ou des amas avec des dimensions comprises
entre 1 a 100 nm.

[13]

Nanomatériau

Matériau possédant au moins une dimension dans la plage
nanométrique de 1 a 100 nm.

[12]

Nanotube

Ce sont des nanofils c¢creux,
seul plan atomique qui se referme sur lui  -méme.

[11]

Nanocomposites

Matériaux a plusieurs composants avec plusieurs
domaines de phase différents, dans lesquels au moins l'une
des phases a des dimensions de l'ordre de quelques
nanometres.

[14]

Nanomatériaux
manufacturés

Matériaux intentionnellement produits et qui ont une ou
plusieurs dimensions de l'ordre de 100 nm, au maximum.
lIs sont aussi dits nanomatériaux d'ingénierie.

[8]

l. 4. Synthése des nhanomatériaux

Plusieurs méthodes permett ent d6 ® | arbdesrmatériaux nanostructurés.

La taille et la forme de ces matériaux sont des parameétres essentiels

| 6 ® a b eetr ddiventcéime mai trisés pour aboutir au matériau désiré. Deux

grandes

approches des

de

meRsteht addne $¢ damdikel dedb or a't

nanomatériaux. La premiér e, qualifiée de «Top-D o wn & -&direede 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,

0
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consiste a assembler des motifs atomiques ou moléculaires afin de constituer des

objets nanométriques (Figure | .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
@, 8 Poudre

-

Consolidations et densification

(ENT _
@ ®@ Nanoparticule

' 7
-Evaporation/ condensation %‘ Agregats/
-Techniques sebel t.

:::.o Atomes
% Approcheascendante

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

1.4.1. Elaboration par voie physique

Gl obal ement |, | es m®t hodes do®l aborati on

selon des approches duapprocloes ®descendadt&I»afdpor at i o

down) et « ascendantes » (bottom -up).

Dans | 6approche descendant e, l es mat ®r i al

en particules plus petites par une technique de broyage mécanique [16]. Le

principal i nconv®nient dans ce casetfermds | a di

de particules telles que souhaitées. De plus, les propriétés physiques peuvent étre

nettement modi fi ®es par introduction do&i mpo
cristallins suite au processus de broyage [17]. Dans | approche asc
(bottom -up) , qguadi l sbagisse dOéune phase | iquide
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forment par condensation ; les matériaux plus gros étant créés par la

combinaison chimique ddéions plus petits.

1.4.1.1. Dép6t physique en phase vapeur (PVD)

Ce proc®d® repose sur | 6® ection de part:.
mat ®r i au massif subli m®. La sublimati@an r ®su
température grace a des résistances électriques ou par faisceau laser. Le
principal inconvénient de ces méthodes est la contamination des poudres.
Certains appareils do®| 2AB oéunsssantdanchaabresdeo s e n't
coll ecte des poudres et l e dispositif de coc
at mosph®riqgue. Cette m®t hode per met l a syn
nanoparticules monométalliques ou bimétalliques de grande pureté. Des couches
minces doOo®paisseurs nanom®triqgues peuvent ®
physique en phase vapeur (PVD) ou par croissance épitaxique.

Une autre voi e da&poobutdernetsi ocno ndsei sntaen o ut i | i ser

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 trés efficace pour la production de couches minces de nanomatériaux.
Lors du processus de dépdt par pulvérisation cathodique, des ions gazeux
®ner g®ti ques bombardent | a surface de | a cilt
petits amas dobat omes, en fonction de | 0®ner
Figure |.2). Ce procédé peut étre réalisé de différentes maniéres, notamment par
| utilisation de | a pulv®risation magn®tr on,
diode a courant continu (DC) [18]. En général, pulvérisation cathodique est
réalisée dans une chambre sous vide poussé, dans laguelle 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 |l a cible cathodique, qguodil s percutent

10
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ddat omes depuis | a surface de | a cible. Cet
composition du nanomatériau pulvérisé reste identique a celle du matériau cible,

avec moins d'impuretés.

Magnets

l DC power supply

Ejection of sputtered particles "
with Ar* bombardment 7 Ar* sputtering

°
. Plasma
Ar sputter gas down o Ar sputter gas
flowing-out flowing-in
[ J
L]
Formation of thin filmwith o , ® o S 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].

l413.LO®vaporation | aser

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
do®vaporation par condensation rapide et nu
de température [19]. En ajustant la puissance du laser et la composition de
| 6at mosph re dans | a chambre dé®vaporation,

des particules ainsi que la phase magnétique [20].

1.4.1.4. Plasma radiofréquence

Une autre technigue bas ®e s ur | 0 plasmalrddisfrquénocenRFY u

nécessitel a cr ®at i on tanpérature tresoélewe dans une zone de vide

11
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pousseé. En wutilisant des bobines RF 7 haute t
enceinte sous vide secondaire, le métal est chauffé au -dela de son point

d'" ®vaporation. Du gaz h®l i um est ensuite i
bobines créent une zone de trés 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

sbaggl o[@l].r ent

1415.L6abl ation | aser

La synthése des nanoparticules par ablation laser est basée sur
| utilisation doéun faisceau | aser puissant d
de I dirradiation | aser ° haute ®nergi e, | e
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 chimiqgques suppl ®men
de produire une grande variété de nanomatériaux, notamment des
nanoparticules de métaux nobles, des nanomatériaux carbonés, des composites

dodoxydes et d[éls c®r ami ques

Ces m®t hodes sont des plus r®pandues, gue ¢c
| aboratoires de recherches. D6autres technigq
do®t at physique du mat®riau sous <certaines
sont pas rapportées ici mais sont développées et utilisées par les chercheurs dans

le domaine des nanomatériaux et matériaux nanostructurés.

1.4.2. Elaboration par voie chimique

Plusieurs techniques de fabrication par voie chimique sont utilisées telles
gue 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

12
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1.4.2.1. Décomposition thermique (thermolyse)

Une méthode, considérée par voie physigue et chimique a la fois, consiste
en une d®composition ther mi que (ther mol yse)
chauffage a haute température. Les | iaisons chimiques du compose,
généralement un organométallique, sont rompues au point de le transformer en
produits plus simples , souvent sous forme de nanoparticules solides. Cette
synth se sb6accompagne du d®gagement de gaz

excessive d'une réaction endothermique [16].

1.4.2.2. Dép6t chimique en phase vapeur (CVD)

Les méthodes de dépbt chimique en phase vapeur (CVD) sont
principalement utilisées pour les nanomatériaux a base de carbone. Dans le
proc®d® CVD, un film mince se forme 7 l a s

chimigue de précurseurs présents en phase vapeur [22]. Un précurseur est

consi d®r ® adapt® au CVD sdi l poss de une vol
chi mi que, une bonne stabilit® | ors de | d®va
non dangereuse, et une |l ongue dur ®e de conse

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]. I

apparait évident que le choix du catalyseur joue un réle déterminant dans la

mor phol ogie et | e type de nanomat ®ri au obten
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.

13
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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
by CVD

Patterned graphene Graphene-hBN
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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 proc®d® hydrot her mal est | dune des m®i

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,

|l a di ff® rence qudelle est r®al i s®e dans u
deux effectuées dans des systemes 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 procé dé hydrothermal et
micro -ondes [24]. Les procédés, hydrothermal et solvothermal , sont efficaces pour
produire diverses morphologies de nanomatériaux telles que les nandfils, les
nanobatonnets, les nanofeuillets et les nanosphéres. Les matériaux les plus
élaborés par ces techniques sont respectivement d e s nanoparticul es
métalliques ZnO, Fe FOW TiOF, CeOF, des cristaux inorganiques BaTiO F, SrTiOF,
des perovskites (pour le procédé hydrothermal) et les nanomatériaux poreux a

base de métaux et ligands organiques appelés M OFs (Metal -Organic

14
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Frameworks) , les quantum dots CdSe, ZnS, PbS et les sul fures métalliques MoS F,

WSF, In FSf (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 céramigues a basse température. Dans cette technique, une solution
doal koxydeem®ubitid abord une hydrolyse avec
pr ®s ence ddun aci de ou ddune base, sSsui vi
polycondensation transforme la phase liquide en phase gel, par élimination des
mol ®cul es ddeau contenues dans l a solution
augmentation de la viscosité. Cette étape aboutit a la formation de structures

poreuses laissées en vieillissement (aging) et des ponts hydroxo (M dOHAM) ou

oxo (MOO6M) s e f or ment . Les mol ®cul es ddeau sont
gel se retrouve, apr s un traitement de cal
film [7,16]. | | appara’t que | es principaux param
m®t hode sont i ®s -~ nature du pr®curseur, I

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 appliqu®e pour | 0®l aboration de mat ®ri au

-

IHydrolysis ! Condensation of the sol particles  $———7
>

»
polymerisation Gelation [
Solution of Gel
precursors
Spin-coating Dip-coating
Evaporation
of solvent
Suh\\lmlcQ‘ ':_: v, 505
v gelation and v
Xerogel film  Zdiscestse X SREwentzz, Xerogel film A
f  cvaporation s Xerogel
of solvent
FHeat
Heat Heat “
treatment
treatment treatment
v v
Dense film W‘“" SRS {R—‘-‘Mﬁ Densc film
Pt
Dense ceramic
(a) (b)

Figure | .4. Etapes de la méthode sol -gel appliquée a deux exemples de synthése [25]
- (a) des films obtenus ~° partir dbéune s
- (b) une poudre issue ddune solution col
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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 sami s e e n etide ha passibilité de
développer des matériaux aux morphologies variées . Dans cette méthode, les
matériaux nanostructurés sont produits 7 | dai dgabadté
souples, tels que les copolyméres 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
sphériqgues f or m®e s passemblageada mabécules amphiphiles , comme des
tensioactifs, d a n s )l le® 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 l'aide de tensioactifs alkyltriméthylammonium
[27,28].

En général, deux approches sont adoptées dans cette méthode : | af@to-
assemblage coopératif et le gabaritage par cristal liquide . Les parametres
dd®l abor at i on coscentrationd du®@emsioactif 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 doexpesnnmiérmux nahastrugiucés preduits par
cette méthode sont des nanospheres polymériques carbonées mésoporeuses, des
nanobatonnets monocristallins , des alumines poreuses et du graphéne
m®s opor eux do[p.®Ra figurd |® achémttise les principales étapes de

cette méthode.

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

casting). Des matériaux solides bien congus sont utilisés comme moules et les
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pores de ces moules solides sont remplis de mol ®cul es pr ®curseur s
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 e t g soienmt Ifasiles 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

| empate /

* Precursor
|| removal

o filling

Hard template Final structure

Y/
4 (;C/v: .
/\///\)i\~ Final structure

Soft template

sl " Template
: Precursor " removal
L filling s ‘ Q

Final structure

Colloidal template

Figure 1.5. 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 figurentparmi | es m®t hodes de | 0 afPmpaorsideéhee desc

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 m®canosynth se, qgui fait | dobjet de no
cas des alliages Fe-Cr sera abordée au chapitre I, est un procédé de synthése de

matériaux nanocristallins par broyage a haute énergie. De maniere générale, le
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broyage a haute énergie fait référence au procédé mécanique de traitement d & u n

m®| ange de poudres de m®t aux, d O pat brayagg e s o u
intensif de particules de poudres générant de fortes contraintes de compression -

cisaillement a haute fréquence .Sil e br oy age ddé poodremImatauy e
purs A et B donnent naissancea une phase ddalliage unifor me
mécanosynthése. Ce procédé impligue nécessairement des transferts de matiere

entre | es constituants pour at eretermesrde | d h o
répartition des éléments chimique, au niveau des atomes . En revanche, lorsque

les poudres initiales , présentant une composition chimique homogéne , qu 6 i |
sdbagi sse de m®t aux pur s, udes pra-alleesm®doaneriti que s
pas naissance a de nouvelles phases, le broyage effectué, méme a haute énergie,

releve du simple broyage mécanique (Mechanical Milling ). Dans ce cas, aucun

transfert de matiere n e se produit et le procédé se limite a la réduction de la

taille des particul es, " I daffinement des g

spécifiqgue, 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
renforc®s par des particules dispB@rCt®es doo
technique consiste a introduire un mélange de poudres métalliques élémentaires
dans une enceinte en acier dur et hermétigue ment fermée contenant des billes
massivesetdurespui s ° soumettre | 6ensemble © une a
et a fréequence 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 -C i sdbadsorbe ° l a s
particules, réduisant leur adhérence mutuelle. Cette opération peut étre réalisée

| ai de de broyeurs vibratoires ° haute ®ne
(" ®nergie relativement faibl e) ou ddoattrit

difficultés de limiter les phénoménes survenant lors du broyage a ceux cités
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précédemment, - c e c i ddautant plus que | es ®|I ®vatio
chocs énergiques et répétés sont considérables et provoqguent des réactions et
transformations de phases -,ont plut®t mis en ®vidence | es
profit pour la synthése 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 condi t idwamtde bobyaget sort déponmais @isponibles

[31].

Le broyage mécanique a haute énergie est utilisé pour la synthése d e
phases métastables telles que des solutions solides sursaturées [32-34], des
phases intermétalligues 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 possibiltés der®duire | a taille des gr
nanomeétrique 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, polymeéres et composites.

a. Description générale de la formation des phases par mécanosynthese

La figure | .6 montre une sch®matisation d
phase par mécanosynthese, 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 |l a multipld:i
gue les dislocations, les lacunes, les défauts d'empilement et, par conséquent
| augment ati on du nombr e pae sugcessiomt de 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
di ffusivit® r®ciproque des ®l ®ment s chimiqt
température, aussi, augmente avec la durée de broyage. L&6i nterdi ffusi ol

®l ®ments aboutit, au bout doune dur ®e suffi s
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de | a di stribution des ®l ®ment s chimiques
cons®quent , " | a formati on ddune nouvell e
composition chimique et une structure cristalline différentes de celles des

constituants de départ.

Interdiffusion des

2
__g ___@ éléments chimiques

/ présents

6

Figure | .6. Schématisation des étapes du broyage a haute énergie et de la
mécanosynthese (inspirée de [26] et [44]).

Elle consiste a broyer des poudres afin d 8 a b o u tun rmélange de
particules nanométriques. Benjamin et a/. [30] ont décrit le processus de
m®canosynt se comme une succession ddo®v®ne
particules se fracturent, puis se ressoudent. Ces successionsrépétées de fracture -
soudure conduisent a une distribution nanométrique de structures et
dih ®t ®r og®n ®i t ®s chi mi ques ~ | &6i nts@uisemnir des
formées au bout du processus. Contrairement aux autres techniques
do®l aboration des nanostructures, |l e broyage
poudres nanostructurées en quantités relativement importantes. Des matériaux
massifs nanostruturés peuvent étre fabriqués par compactage et frittage de
poudres nanom®trigues. Le frittage <classiqu
conduit & 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 d®f ormation déun mat ®ri au cri ste
un affinement de sa structure jusqud- obten
dizaines de nm. De différentes techniques peuvent étre utilisée s comme la
torsion, | efitrusion e t c €et 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 confere des propriétés

spécifiques a ces matériaux.

Les propriétés des matériaux nanocristallins sont trés souvent supérieures
a celles des matériaux polycristallins conventionnels c-&dirs ta grains
micromeétriques . Leur résistance mécanique/dureté est tres élevée bien
guodas s ouneé @uetilité/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 conductivité s thermique s sont généralement plus faible s tandis que leurs
propriétés magnétiques sont relativement meilleures que celles des matériaux

polycristallins conventionnels [1].

1.6. Stabilité thermique des nanostructures

L'évolution de la structure nanocristalline avec la diminution de I'exces de
| 6 ®n er g iGepeut se prodeire @on seulement par la migration habituelle des
joints de grains, mais aussi par la rotation des grai ns. Ce dernier mécanisme
n'est pas observé dans les matériaux a gros grains, mais 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 rapportes
[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
frontiéres 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 de s grains sur la migration de ces mémes frontiéres 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 O est généralement exprimée par une relation du

type Arrhénius :

Mo P— Mo T 666666666666 (1)

- M estla mobilité de la frontiére de grain,
- Pestla force motrice,

- Mo est un facteur pré -exponentiel,

- Qestl'énergie d'activation,

- A estI'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 mobilitté  des
atomes (la méthode dite cinétique), soit la force motrice de la croissance des
grains (la méthode dite thermo dynamique). Dans le premier cas, de nombreux

obstacl es tels gue |l es nanoinclusions
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(macles), les jonctions triples et les points quadruples contribuent a ralentir la
croi ssance des grains. La seconde approche

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

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

Zener), qui est exprimé par

R
3[’1»}-'0 L 4 £ 4 2 2 2 2 2 2 2 2 2 92
o

eéééecéeéeéeeeeéeéed (2

P, —
‘ 2]’1

- Pzestlaforce de trainée de Zener et
- Vi est la fraction volumique de particules sphériques distribuées
aléatoirement avec un rayon ;.

Cette relation suppose que les particules dispersées sont immobiles.

La croissance des grains en présence de nanoinclusions mobiles a été
etudiée par Novikov [50,51] qui a eu recours a une modélisation numérique et a
montrél 6 e x i s tdeux siteatiodse distinctes , selon la vitesse de migration des
frontiéres . La premiere se distingue par une diminution de la mobilité des
nanoinclusions réduis ant ainsi la mobilité des frontieres . La deuxiéme consiste

en une diminu tion de la force motrice de la migration des frontieres

Dedi ff ®r entes approches de | 6influence
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 'augmentation
de |l a taille des grains. Parall | ement, [
inclusions et leur distribution dans le volume du polycristal constituent un
paramétre des plus déterminants. Novikov et al. [51] ont montré qu 6 un
polycristal d'Al avec un diamétre moyen de grain initial de 3,5 pum 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
gu'elle était associée a une croissance anormale des grains et a la formation d'une

microstructure duplex.
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L6influence deslessonéticess destmge ai ns
a la croissance des grains dans les matériaux a gros grains et les matériaux
nanostructurés ont été largement étudiés [52-54]. Il a été montré que les effets
des jonctions triples et des points quadruples sur la valeur de O (O étant la
vitesse de croissance des grains) pour une frontieére de grain individuelle peuvent

étre décrits comme suit [53] :

B YoM K
"TIE AT IA

,,,,,,,,,,,,

- K estle rayon de courbure de la frontiere de gr ain,

- Q@ aM+/ K ésta2.Mp/M

- aestl'espacement entre les lignes triples, et

- Mt et Mq sont respectivement les mobilités des jonctions triples et des points
guadruples.

Les résultats obtenus a partir de simulations numériques, confrontées a ce
modéle, 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 l'effet
inverse, les joints de grain s 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 u ne taille moyenne de grain s de D55nm, I'énergie de la ligne
triple doit étre prise en compte lors du calcul de la valeur de P de I'équation (I.1)

pour la croissance des gr ains.
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Chapitre II

Les alliages Fe -Cr nanostructurés :
Elaboration et stabilité de la nanostructure

Il. 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 possedent 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 do®l aboration et provoqudrittagm gr os s
[4,5].

Ceci 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
suggeéré et mis en pratique une solution métallurgique  : | 6aj out ddun ou
éléments métalliques a atomes surdimensionnés (par rapport a ceux de Fe et de
Cr), tels que [ 0Yttrium, Ifen i Nuinoéb,i u'm,dilses oZuidrrc
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 | e r®seau cristallin eigmeral ent
de croissance des grains. De ce fait, des techniques de traitement des poudres de
départ, dites technigues 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

d®sordonn®e et peuvent se s®gr®ger | e | ong
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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 a une température appropriée [10]. La limitation de la

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

\% la premiere est appelée mécanisme cinétique, qui implique la
pr®cipitation de particules doéune deux

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

\% La deuxieme méthode est le mécanisme thermodynamique, qui est
associé aux atomes de soluté surdimensionnés, pouvant se ségreger
le long des joints de grains pendant le frittage a une température
élevée. Ainsi, cette ségrégation pourrait réduire I'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 I'évolution de la phase (c'est -a-

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

Dans ce chapitre, nous rapporterons les principaux résultats
exp®ri mentaux et de mod®I|lisation portant S

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

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

Plusieurs t echni gues do®l aborati on sont ut il

dodal | i aCg easocribtalins. Citons, entre autres, le broyage mécanique a

haute énergie, [I'électro déposition, la déformation plastique sévere, Ila

pulvérisation cathodique, I'évaporation par faisceau d'électrons, l'ablation par

laser pulsé, la condensation gazeuse et le procédé sol -gel [16]. Certaines de ces

techniques (a savoir la pulvérisation cathodique, I'évaporation par faisceau

d'électrons, l'ablation par laser pulsé, la condensation gazeuse et le procédé sol -

gel) présentent des limites liées notamment aux quant ités de matériau élaboré et

ne permettent d 6 o b tqeerdesrfilms minces ou de petites quantité s 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 bonnet enue ° | oxydat i olhdoet ~ I
donc étre massif, parfois volumineux et de structure monolithiqgue. Quelques
métaux [17] et alliages binaires (Ni -Fe, Ni-Co, Fe-Cr, Fe-Al) [18-23], figurent
parmi les premiers matériaux métalligues nanocristallins synthétisés par
électrodéposition pulsée qui favorise la nucléation de germes de cristal
nanomeétriques tout en évitant la croissance des grains déposés. Afin de
privilégier la nucléation, des additifs organiques sont ajoutés a I'‘électrolyte
utilisé pour I'électrodéposition [21]. Ces additifs sont souvent éliminés par
décomposition thermique post -synthése mais peuvent bien subsister en faibles

guantités 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 | e choix de la température et la durée du frittage. Une
bréve revue bibliographique, inspirée , entre autres, d e 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 réle 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
pm. Le broyage a été réalisé en utilisant un broyeur planétaire et une jarre avec
des billes de carbure de tungsténe d ans 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 I'élargissement des pics de diffraction
des rayons X (XRD) en utilisant I'équation de Scherrer  [24]. La figure 1.1 met en

®vidence | a diminution de |l a taille moyenne
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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.

200 .

150

-e-Fe-2Cr
Fe-5Cr

©FelOCr

A Fe-20Cr

100 ‘e

50 1

Taille movenne des cristallites (nm)

Durée du broyage (heures)

Figure 11.1. Diminution de la taille des cristallites avec lI'augmentation de la durée du

broyage des mélanges de poudres Fe-Cr [25]

La n®cessit® do®l aborer des ®requiamlei | | ons
compactage des poudres broyées avant de procéder au frittage. Cependant, cette
op®r ation sob6av re compl exe devstructigeuceistalines al | i
cubique centrée, sont trés résistants a la déformation plastique, donc au
compactage a froid. En effet, S iegel [26] a rapporté que, pour provoquer la
déeformation plastique du fer nanocristallin (NC) de 10 nm (ayant une dureté de
10 GPa), |l a pression appliqu®e doit °are sup
dire environ 3,5 GPa (~1/3 de la dureté), valeur excessivement élevée. Par
conséquent, pour réaliser la compaction sous des charges modérées, il est
nécessaire daugmenter la température de compaction afin de favoriser
I'écoulement plastique. Cependant, la température de compaction ne doit pas étre
trop él evée, car cela entrainerait une croissance excessive des grains et une perte
de la nanocristallinité. Il devient donc essentiel didentifier 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
prés de 100 % de la densité théorique, en appliquant une pression de 2,7 GPa a

475 °C. Cependant, lorsque la poudre dalliage 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 premiére phase du frittage pour toutes les températures,

la vitesse de cette croissance est plus rapide a des températures plus éleveées.
Cette croissance se stabilise relativement
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 Il.1 et comparée avec celles rapportées dans la
littérature [5], [28-33]

90

70

60

40 z}

30 }{ % %

20 A

Taille moyenne des cristallites (nm)

#a500°C Ob 600°C Ac 700°C

; . . . ‘ . . ‘
0 15 30 45 60 75 9% 105 120
Durée du recuit (mn)

Figure Il .2. Evolution de la taille des cristallites en fonction de la température et la

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

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

Les modi fications st r-&#eCtquasiméneésuinblaire, al | i

C

ag

broy®s ° haute ®nergie au moyen ddéun broyeur

ont été suivies en fonction de la durée de broyage par Loureiro et al. [34]. En plus
de |l a phase A, | a phase R depbmyageasidus argaruet b o u 't
sous vide en utilisant un broyeur vibratoire  [14,15]. Une amorphisation partielle

se produit dans ces cas et il a été conclu que | a présence d e oxygéne, méme en
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tres faible quantitt, augmente | a vitesse ddamor phisatioc
Loureiro et al. [34] qual i fient cette amor p-ReCrs@et i on (o
phénomene intrinseque accéléré par la présence de ['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 .

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

Muthaiah et al. [6,7] ont étudié la stabilit¢ thermique et les propriétés
mécaniques des alliages Fe-Cr-Z r ®l abor ®s par m®canosynt h

frittage flash (SPS pour Spark Plasma Sintering).

Il. 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) Dbroy®:s
25 heures. Les résultats montrent que les pics de diffraction du Fe diminuent
progressivement diftensité et sO0O®l argi ssent avec | daug
concentration en Cr. Comme illustré sur la figure Il .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 so lide a base de Fe. La figure Il .4 montre | 8 ®v ol uti on
param tre de maill e moy e-ke obitenuel paur difféerentes i on s o

compositions (7, 11, 15 et 19%) apres 25 heures de broyage.
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Figure 1l .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
solution solide en fonction de la teneur en Cr. Les auteurs constatent q
paramétre 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

gudaucun pi c

2. 4

de

détectabilité de la DRX soit limitée)

Fe est uniquement due a la dissolution complete du Cr aprés 25 heures de

broyage mécanique.

Lattice Parameter (A)

montre

Cr noa
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Figure 1l .4. Evolution du paramétre 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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Lafigure 1.5r epr ®sente | 8®volution de Il a tail!/l
de la dureté de la solution solide en fonction de la teneur en Cr. Ces résultats
montrent que |l a taille des cristallites dim
en Cr , atteignant une valeur moyenne de 16
Cr. La microdureté correspondante est relativement élevée (~10 GPa). Pour les
autres compositions, la taille des cristallites est légerement plus élevée a mesure
gue la teneur en Cr diminue, tandis que les valeurs de microdureté diminuent

également avec la réduction de la teneur en Cr.

22 11.0
214 —a— Crystallite Size L 10.5
—u— Microhardness r E
£ 20- ?10.0 T
& 2
2 19 9.5 2
. o B
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Figure 11 .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].

Il.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 | 6®volution de | a nanostructure par un e
le cas du Fe et deux de ces alliages (Fe-Cr et Fe-Al), Singh Raman [ 5], rapporte
gue le grossissement des grains devient significatif dés que la température de

frittage dépasse 400°C (Figure Il .6).

32



Chapitre Il _Les alliages Fe -Cr nanostructurés: élaboration et stabilité de la nanostructure
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Figure 11 .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 atmosph re ddargon m®llathmp@e ~ 2%
| 6®vol ution de | a duret® de | a solution sol
frittage. Les auteurs constatent que, pour toutes les compositions, les valeurs de

la microdureté diminuent d & a blentemhent jusqu'a 600°C, puis plus rapidement

avec l'augmentation de la température jusqu'a 1200°C. Ce qui est principalement

dbd a la croissance des cristallites au cours du frittage traduisant une faible

stabilité thermique des alliages nanocristallins Fe  -Cr.

12
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Figure 11.7. Evolution de la dureté de la solution solide du Fe dans les mélanges

nanocristallins avec la température de frittage  [7].
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.4 . 3. R11] e des ®l ®ment s ddaddition da
nanostructure des alliages Fe -Cr au cours du frittage : cas du zirconium et
de |1 6yttri um.

Muthaiah etal. [6l ont ®t udi ® | e double effet dobaj
rapidité du phénomene de frittage sur la stabilisation de la nanostructure de la
solution solide a base de Fe obtenue aprés 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 diffractogramme s des échantillons broyés (Figure Il .8), la solution
solide de Cr et Zr dans |l e Fe sdoest for m®e
ailleurs, et comme | e montrent | es r®sultats
du zirconium permet de réduire davantage la taille des cristallites de la solution
solide obtenue apres 25 heures de broyage en passant de 16 a 11 nm (pour Fe -
7%Cr) et de 13 a 7,4 nm pour le Fe -15%Cr. Parallélement, les parameétres de
maille de ces solutions solide s évoluent respectivement de 2,884 a 2,889 A et de
2,893 © 2,902 . 1 convient de noter qubayv
|l i ntensit® des pics di mi nue progressivemen
(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 | a teneur en Zr augment e. En eff
rayon atomique élevé (ici le Zr, de rayon 159 pm) se dissout dans la matrice (le

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

~

Par aill eurs, |l es auteurs expliquent quocgG
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 sdattendr.
l e Zr stabilise | a nanostructure si on arri
solide par une technique de traitement hors équilibre comme le broyage a haute
®nergi e. Cependant , | 6augmentation du param
(/Ae) obtenue ndest pas seulement due aux at
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

qgubdell e est comprise entre 7,4 et 16 nm avel
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opti mal e do®t-2 pormait sonstiuer une microstructure homogéne
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 contribuer ait a réduire davantage la taille des cristallites  successivement aux
déformation s plastique s supplémentaire s survenues lors du broyage en régime

stationnaire.

@ o ®) o N
Fe-® | S o | I
_Azcm w ® @ Fe flSCr-l ir o °
[ [ J
3 }\70-0 P ® E fCSCr-O.S Zr a
s bl S T bt . 4 A
e R :
: " = lisc
||7Cr-0.25 Zre ) k‘su"’-l‘ Z; °
I . ‘/\‘M " “’\W
PY [ ]
JkFeJCr [ L] Fe-15Cr @ ®
o _.,f\m o o oy M
30 4l(| 5'() (;'(l 7'0 8'0 90 30 4l0 Sll) 6'() 7I() 8'0 90
20 (Degree) 20 (Degree)
Figure 1. 8.1 nf l uence de | a teneur en Zr sur | es
diffraction de la solution solide du Fe dans les mélanges Fe -Cr-Zr [6].

Tableau 11 .1 : Evolution de la taille des cristallites et du paramétre de maille de la
solution solide du Fe dans les mélanges Fe -Cr-Zr [6].

, Taille des cristallites Paramétre 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 de s mélanges Fe-Cr contenant 1 a 4 at% de Zr. Sooraj
et al. [38] ont obtenu, dans des conditions différentes, une taille moyenne de

cristall it 85%nmdapresr2® h dedmyage du meélange Fe-1% en at. de
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Zr. Kotanetal. [8377 ont ®gal ement rapport® qudapr s 2
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 AC, Ssous une adomemantph weddbwpdgog rer
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] r ®v | ent l a formation doume phas:
(Fig. 11.9) 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 Fe2Z r | orsque | 0®nergie doboactivation suf
frittage. Sooraj et al. [38] suggérent que la phase Fe 2Zr pourrait conférer une
stabilit® thermique suppl ®mentaire N | a n a
Zener; tandis que les atomes de Zr dissous, ségrégés le long des joints de grains,

pourraient stabiliser les cristallites de la matrice par un m écanisme

@) * [Fe7Cr1zr 1200°C (b)
®_Fe, *_-Fe_Zr
* Y 2 L4
T EETE T

thermodynamique.

T [Fe-15Cr-1zr 1200°C]
®-Fe, *—FeZZr
Kok k® o

L ]
- ° 14 * °
R Rk sk ok kP * i * KLk sk ® % *
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g ° : °
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Figure 11.9. Formation de la phase intermétallique Fe 2Zr dans les alliages
nanostructurés Fe -Cr-Zr frittés [6].

1 est ®gal ement d®montr® que | dajout de Zr
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]. Il y a lieu de noter que pour des températures

supérieures a 600°C, le grossissement des grains au cours frittage est plus rapide

(Fig. Il .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), alorsq ue le

fer pur atteint une taille de grain[36denvir
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 Fe 2Zr jouent un réle significatif dans la haute stabilité thermique

de ces alliages.
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Figure 1.10.1 nf l uence de |l a teneur en Zr sur | 6®volut

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
apres frittage a des températures élevées. Ces pics (Figure 11.11) ont été indexés
et correspondent aux phases intermétalliques de Laves C15 et C14/C36, de
composition Zr[40BH.x Cesl TpRages st des composés
intermétalliques spécifiques qui apparaissent dans certains alliages métalliques.
Elles se caractérisent par leur structure cristallographique particuliere , souvent
de la formule AB F, ou A est un atome métalligue 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 FedCrd
Zr correspondent a des structures o u le Zr (Zirconium) joue le rdle du grand

atome (A), et le Fe (Fer) et Cr (Chrome) celui des petits atomes ( B) . LObappariti
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de ces phases aprées recuit si gni fi e gudell es pourraie
mi crostructure de | 6alliage, not amment en mo

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

a(110)

>
<
2 «(220)
w
c @(200) a(311)
z | A A
— I A k A
20 40 60 80 100
20 (Degree)

Figure 1l .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-
2Zr et Fe-10Cr-4Zr, traités a 900°C, les cristallites sont de la gamme
nanocristalline. Cette image, obtenue en mode contraste de canalisation permet
doobserver une | arge zone avec unequm®ecltut i
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 pl us f i ne laageneucen IZrd desquisars {{38]t i on d
montrent, & travers des images MET en champ clair et en champ somb re (Fig.
II.13.aetll.13.c) pour | DECrk2i aligze fritle & 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, | 'image en
champ sombre, obtenue a partir du premier anneau  de diffraction correspondant
a une cristallite de structure cubique centrée  (Fig. Il .13.b) a permis de calculer et
de comparer les tailles des crist allites a celle obtenue par DRX (en utilisant

| & @topru de Scherrer) et qui est de 42 nm. Ces différences de tailles (obtenues

(@}

par DRX et par MET) font dire aux auteurs [36] qudi I y a contri b

(@]

contraintes r®siduell es ~ | 6®l argi ssement d
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diffract ion électronique par MET (Fig. 1l . 13. b) montrent gquden pl
polycristallins de Il a solution solide <cubig
supplémentaires de faible intensité et qui correspondent aux phases de Laves.

Ces derniéres, vis ualisées en champ sombre (Fig. 1l .13. d) ont des taill es

de 20 nm.

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

Figure 11.13.Mi cr ogr aphi e MET doa0Ct-ZZ@echitaa 800i°C[BG n Fe

(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
di ffraction correspondant ~° wune structure CC et (d)

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

[36ont mis en ®vidence | 6influence de |l a tem
de la taille des cristallites et de ladureté de | 6al | i age. Les.l4e®sul t at
II.15) montrent que les tailles des cristallites, pour toutes les compositions

®t udi ®e s, ®vol uent ddune dizaine de nm (or
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 | ordr e de 40 e t10Cr5 5 nm
contenant 1, 2 et 4 %Zr tandi s qguodell es ®v

compositions Fe-18Cr (avec 1, 2 et 4%Zr).
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Figure 1.14. I nf l uence de | 6ajout de Zr (1, 2 et 4%)
cristallites (a gauche) et de dureté (a droite) avec la température de frittage des

nanostructures Fe -10Cr [36].
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Figure 1.15. I nf l uence de | 6ajout de Zr (1, 2 et 4%)
cristallites (a gauche) et de dureté (a droite) avec la température de frittage des
nanostructures Fe -18Cr [36].
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Il. 4.4. Modélisation du durcissement par stabilisation de la nanostructure
des alliagesFe-Cr : i nfluence des ®| ®ments doaddi

Etant donn® que | e durcissement de | dal l
combinaison de deux mécanismes essentiels, a savoir le mécanisme de
multiplication du réseau des dislocations, décrit par Bacon et al [42] et le
mécanisme dd a la diminution de la taille des cristallites, modélisé par la relation
de Hall -Petch [43], Saber et al. [36] o n t corr® ® | 6influence de
| 6®vol ution de | a duret® des-108€nexFe-48%Ci. ages r
Le durcissement H (pour Hardening) est décrit par une relation de type linéaire

(équation I1.1)

-1/2 s 7 7z 2 7z oz oz 7 7 =z
H = Horo +Ho+kD 6éé. . 6666666l

Ou Horo est la contribution au durcissement d ue a la multiplication du réseau des

dislocations tel que décrit par Orowan et Ho+ kD 12e xpri me | di nfl uenc
taille des cristallites sur le durcissement (relation de Hall -Patch ou k est une
constante, D est le diametre moyen des cristallteset Holacoor donn®e ~ | dor

Ces deux contributions sont exprimées respectivement par les équations 1.2 et

Il .3 ci-dessous:

L 2rn

o (ﬁ) 3260 (5)
l

,,,,,,,

Ou fowe st l a contrainte de <cisaill ement r ®s ol u

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

et role rayon de courbure de la dislocation. Ce qui, en appliquant la relation de

Tabor(H:3/@)[44]dans l e crit re d6®cfw|ée/mﬁeﬂtﬁ}, de Vc

permet de déduire que :

,,,,,,,,,,,
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Les auteurs [36] tracent alors un diagramme de dureté (Fig. 1l1.16) des alliages
Fe-10Cr et Fe-10Cr-2Zr en fonction des tailles moyennes des cristallites
(obtenues par DRX pour les échantillons frittés a basses températures et par
MET et Microscopie métallographique pour ceux traités a hautes températures).
Tous les points de données correspondanta D -2 0 0, 2-®, excepté celui pour
900°C (indiqué par H oro) 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 D -2 > 0,28
nm-12 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 mod®lisation a permis aux auteurs dootf
Fe-10Cr-2Zr) :

- Durcissement ddOrowan par effet de pr®cipit®s
- 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 r 0=4b

Grain Size (nm)
400 100 44 25 16 11 8

) ) L )
[TEM & OM based grain sizes (High Temp.) |XRD based grain sizes (Low Temp.)

12

-
[=4

© Fe-10Cr
®Fe-10Cr + 2 at% Zr

Vickers hardness (GPa)
[=1]

0 1 1 E 1
0 0.1 0.2 0.3 0.4

D-1:’2 (nm-uz)

Figure I1.L16,Evol ut i on de | a d10Créave®etdafisajout de%hpm)et F e
application de la relation de Hall -Petch [36].
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Par ailleurs, la fraction volumique des particules intermétalliques, servant de

points doéancr ag 446]gmécanigre Ciretique) pour & rcas Fe -10Cr-

2Zr est estimée a 0,1 tandis que la distance moyenne entre elles est de 35 nm

[36]. Cette m°me ®quipe avait ®tudi ® T &avaitf | uence
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 ©° haute ®ner-getld Cdd®CxlraQnst; 0,3dt nde Fe

Y) et fritt®es ° 600, 800, 1000 et 1200AC e
bas®s sur | e cal cul de | 6®nergi e stock®e
appr ®hender | dinfluence de | dyttrium sur | a

alliages élaboreés. 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 ¢ WFet | a s®gr ®gation de | 8® ®me
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, 2501 % en at.).

Les auteurs soulignent gue | a combi n
thermodynamique -1 i ® ~ | a s®gr ®gati onetdeddun omca dids
cinétique -r eposant sur | 6®pi nglage Zener assur ®
phase -s dest r v ®1 ®e particuli rement efficac

nanostructures de Fe d15Cr. 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

systemes nucléaires.

Des r®sultats encore plus encourageants
Hafnium [47] et de Scandium [48], deux éléments chimiques dont le rble 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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di ff®r enci ®e des ®|I ®me (Hf) se latdise lpréférentipgkement | e haf
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).
Ldaugmentati on conjointe des teneurs en Sc e

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

Matiéres premieres, procedures et
techniques expérimentales

[1l.1. Matieres premieres

Afin de procéder a la synthése 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 d e graphite, sous forme de
poudre, ont été rajoutées aux mélanges broyés. Les -caractéristiques et

provenance de ces quatre poudres sont réesumées dans le tableau Ill.1.

Tableau lll.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 =0,25, Fe = 0,30, C=0,02,
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 Sigma Aldrich 99,95 Trace metal basis

[11.1.1. Analyse microstructurale de la matiére premiére par MEB

La morphologie des particules de poudres initiales de Fe et de Cr est mise
en évidence par microscope é€lectronique a balayage. Les micrographies obtenues
sont représentées sur la figure Ill.L1 . La poudre de chrome (Figure. lll.1.a)
présente des particules de forme irrégulier e et polyédrique avec des arétes bien
définies. Les particules de Fe (figures Ill.1.b) ont une forme géométrique
al ®atoire et sembl ent constitu®es ddasggl om®

grandissements de 1000X pour le Cr et 2500X pour le Fe, révelent des particules
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de chrome compactes (figure I11.1.a06)

taille variable (Figure 111.1.bo)

) 8.0
AccV  Spot Magn
20.0kV 5.0 1000x

Porosité

o

"

7

LY E

\Acc.V Spot Magn  Det WD

200kV b0 2500x SE 8.7 ESEM UMMTO
™\

Figure Ill.1. Micrographies MEB des poudres initiales
Cr: (a) et (bp)et FBbO)

Les poudres utilisées pour stabiliser les nanostructures a température (Graphite

et Zirconium) sont également caractérisées par microscopie €lectronique a
balayage dont les micrographies sont représentées sur la figure 11.2.

Les particules de graphite (figure ll.2.a) se pr ®sentent sous
de feuillets de diverses tailles avec une morphologie aciculaire. Le zirconium
(figure 11l 2.b) est sous forme de fines particules quasi sphériques et de tailles
multiples. Une porosité micrométrique en surface des part icules de graphite
(figure.1 1 1 . 2 .été @galement observée. En revanche, les particules de Zr
montrent des surfaces lisses avec une porosité relativement réduite

(figure.l 11 . 2. b0o)
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Figure Ill.2. Micrographies MEB des poudres de graphite et de zirconium
C: (a) &t (&8d)et (bo)

[11.1.2 . Microanalyses EDS des poudres de départ

Afin ddapprocher |l a composition des poudres
ont ®t® r®ali s®es par spectrom®trie de disp:
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

Zzirconi um, un pic ddoxyg ne est r evel ® et
pourcentage massique ddéenviron 15, La pr ®ser
grande affinit® du zirconium ~ cet ® ®ment e

dans le zirconium est assez élevée.
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400 6.00 200 10.00 12.00 14.00

200 3.00 4.00 5.00 6.00 7.00 8.00 9.00

1.3 2.6 3.9 52 6.5

x % de %
Elément masse atomique
OK 15.37 50.88
zi 8463 4912
r
z Zr
13 26 39 52 65 78

Figure Ill.3. Micro analyses EDS des poudres de fer, chrome, carbone et zirconium

I11.1.3. 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 1.4 montre les raies de diffraction de chaque élément

coincidant avec les fiches JCPDS correspondantes. On remarque, par ailleurs,
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gudaucune autre rai e de di ffraction nodest

diffr actogrammes ce qui t ®moi gne dodune grande puret®
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Figure lll.4. Diffractogrammes des poudres initiales (Fe, Cr, C et Zr)

l11.1.4 . Analyse granulométrique

La répartition granulométrique des poudres initiales a éte effectuée sur le
granulométre 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 111.5.

Les distribution s de taille s des particules des poudres de fer et de chrome sont

quasiment identique s avec un profii monomodal de | 6ordre de 1000m.
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 trimodal e avec des

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

11 . 2. Proc®dur es

Dans ce paragraphe, sont présentées | e s

densification des nanostructures

do®lI

l11.2.1. Elaboration des mélanges nanostructurés

Les différents mélanges nanostructurés ont été élaborés par bro yage

mécaniqgue a haute énergie en utilisant

pulverisette 6 montré sur la figure [lIl.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 foncti

et dodune jarre,

dans | dautr e sens. Le

engendr ®e | ors des <chocs

parois de la jarre.
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L Couvercle de sécurité

Programmateur du broyeur |

Contre poids —|

Systéme de fixation de la jarre |

Disque principal —

Figure 11.6. Broyeur planétaire a billes de type pulverisette P6.

[11.2.2. Optimisation des parameétres de broyage

Avant de fixer |l es param tres de broyage
observ®e. Cette ®tape repose sur | e test de
tout artefact engendr ant |l a perte de temps,

pris en considération dans cette étape sont les suivants

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

poudre.

- Chauffage au cours de :IOptmEe® leape @den du b
broyage (durée de fonctionnement et arrét du broyeur) afin de
minimiser le risque de modifications structurale et microstructurale qui
pourraient °tre engendrcGieasl epuarr | Ol ®li@wta&r

la jarre.

Aprés optimisation, les mélanges nanostructurés ont été élaborés avec les

parameétres résumés dans le tableau Il.2.
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Tableau Ill.2 .Paramétres du broyage.

Nature de la jarre

Acier inoxydable (304 L)

Billes de broyage

Acier inoxydable (304 L)

Diamétres des billes

2mm, 5mm et 10mm

Masse totale des billes

180 g

Rapport massique, masse 1/10
poudre/billes
Masse (9) | Fe Cr C Zr
Mélanges
0, - -
Masse des éléments Fe20%Cr 144 136
chimiques constitutifs des Fe20%Cr1%C 14,22 | 3,6 0,18 -
différents mélanges Fe20%Cro%1Zr 1422 |36 - 0.18
Fe20%Cr2%C 14,04 | 3,6 0,36 -
Fe20%Cr2%Zr 14,04 | 3,6 - 0,36
Atmospheére de broyage At mosph re statique dobéargon

Temps de broyage

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

Type de broyage

Al tern®

(broyage

de

30mi n s

I11.2.3. Procédures de broyage

en utlisant une balance analytique de type

Les mélanges ont été préparés avec les compositions massiques indiquées

KERN ABT 100 -5M avec une

précision de 10-5g. Une homogénéisation des mélanges est effectuée, pendant

30min, sur un agitateur turbula.

Les mélanges sont ensuite introduits dans les

jarres contenant les billes en acier inoxydable en respectant le rapport masse des
do®vi

bill
broyage, I

es/ masse

es

de

jarres

poudr e.

ont

Af i n
®t ®

mi

S €S

ter |

SOoOuUs

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

sa surface latérale comme le montre la figure 1II.7. Il est & noter que les jarres

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

oUni versit®

Mo u |
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Conteneur

Valve anti -retour

Fixation du couvercle

Billes du broyage

Couvercle

Joint d 0 ®+-=

LOop®rati on de mi assurés paume iastaltatom comendnt un
dispositif , réalisé au niveau du laboratoire, une pompe a vide primaire et une
bouteill e doar gdafigueelll Bunontre |& difékentes partie s de

cette installation et son branchement.

Mano -detendeur

Bouteille

Pompe a vide

primaire _

R Jarre de broyage
Manomeétre de

basse pression

Ensemble de vannes

Conduit dbo
Conduit de pompage

Figure 111.8. Installation de mise sous vide de la jarre
et de son rempargos.sage par de |
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A | 0i ssue de @¢gatrd estinnmEcatement ptacee danhs le broyeur et
|l es param tres de broyage sont fi x®s. LOop®
pour de différentes durées a savoir 1h, 3h, 6h, 10h, 20h, 30h, 40h, et 50h.

111.3. Densification par compaction uniaxiale a froid et frittage

[11.3.1. La compaction uniaxiale a froid.

Aprées | 8 o p ®r a thioyage, lakepoudres sont comprimées dans une
pastill euse cylindrigue sous (Figuecli.9) obDesddune

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

uniaxiale de 450 MPa.
(?

Bati de la presse uni -axiale > A [

e W

Manometre de haute pression

Platine porte pastilleuse

Pompe hydrauliqgue manuelle

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

[11.3.2. Densification par frittage

Les comprimés sont soumis a un traitement thermique de frittage dans un
four électrique tubulaire pouvant atteindre une température maxim ale de
1400°C. Il e st ®qui p® doun ther mor ®gul achasmida of fr a

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

- Atmosphére oxydante,
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- Vide primaire ou secondaire (selon | e systeme de pompage)

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

Af i n dod a s parfaitee étanahéité& du tube du four, des brides équipé es
de joints toriquess on't install ®es de part et daautre.

| eafui n do®viter Ispintd ®gerpantpa & vide, rbranthee sur le

tube, per met doy atteindre desmilbae@@dei ons d:¢

primaire) avant | i ntroduction de | 6argon.

|l 6installation de frittage utilis®e dans | e
Bouteill e—d8a

Manometre de basse pression

Four de traitement
thermique

Electronique de régulation

AR

Pompe a vide primaire

Figure 111.10. Four de frittage a atmosphére contrblée

L6op®r atfrittagerest déalisée comme suit :

- Mise en place de | 6®chantillon dans une
- Lancement du systeme de refroidissement du four,
- Mise sous vide du tube du four (pompage pendant 30 min).
- Remplissage du tube du four par de |6 a r glLa pression dans le tube

est maintenue légérement supérieure a une atmosphere de sorte que

toute surpression sO0®chappe ~ travers ut
- 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 de s 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 .

111.3.3. Polissage mécanique

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

d © u poksseuse a disques de type STRUERS représentée sur la figure 11.11

Suspension «

vitesse de rotation
du disque

Temps de polissage

Dispositif pour la
fixation de

. _Arriv®e

Disque et papier
Bati de la polisseuse —————» / abrasif

Figure. lll.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). Af i n do®viter |l a surchauf f
engendrer des modifications structurales, le polissage est réalisé sous un courant

d 6 e au .fSuitea abtee opération un polissage de finition est effectué sur un

feutre i mbib® dbébune suspension ddal umi.ne de
Les ®chantillons sont ensuite | av®s et ri nco/
de | 6®t hanol en utilisant un bain -~ ul trasor

Ssuivie doun s®chage par j et doair sec et |
préserver dans un dessiccateur, sous vide primaire, en présence de gel de silice

absorbant toute trace dohumidit®.
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l11.4. Techniques de caractérisation

Afin de suivre | 6®volution de | a nanostr
®vi dence | 6effet des ajouts (C et Zr) sur |
analyses par diffraction des rayons X (DRX), microscopie électronique a balayage et
granul om®tri e | aser ont ®t ® wutili s®es. Ces

paragraphe.

l11.4.1. Caractérisation par diffraction des rayons X

111.4.1.1. Introduction

La diffraction des rayons X est | 6une de
lespluspuissant es pour | di de n tdesfmatéraux cristallingdElse phase s
est tres utilisé e également afin de mener des calculs des parametres
cristallographiques des espéces chimique s. 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
| anal yse chi mique, | 6anal yse m®cani que pa
internes a différentes échelles dans les matériaux cristallins [3]. Les contraintes

mécaniques pouvant étre déterminées par diffraction des rayons X sont

1 Macroscopiques: Contraintes et déformations résiduelles du matériau
étudié.
1 Mésoscopiques : Contrainte s dans la phase métallurgique ou dans un
grain.
1 Microscopiques : Champs de d®formations et cont

réseau cristallin.

Les rayons X [4], depuis leur d écouverte en 1895 par Wilhelm Réntgen,
Professeur de physique a l'université de Wirzburg ,ndont pas cess® do-°t
dans plusieurs domaines. Dans le domaine des sciences des matériaux et
caractérisation, il a fallu attendre 1912 pour que Max Von Laue [5] réalise
| 0exp®rience qui fait apparaitre |l e premier

un cristal de Blende . La diffraction des rayons X est un phénomene de diffusion
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élastique qui se produit lorsque les rayons X interagissent avec la matiere
organi s®e “ | 06®chell e subat odelngtar@renceldesonde di
ondes diffusées par chaque atome.

Dans cette étude, le diffractométre de rayon s X utilisé est de type Bruker D8

ADVANCE (figure. 11 1.12). Idé 16 ip e r edéfsactéb@re nr e g i
fonction de | dangle de diffractionuwration of fr e
é-é .

Détecteur des rayons X

Source de rayons

Porte échantillon

Partie électronique

Figure. lll.12. Diffractométre de type Bruker D8

111.4.1.2. Principe de fonctionnement

La diffraction des rayons X est un phénomene physique fondamental qui
permet d'étudier la structure cristalline des matériaux. Elle repo se sur
I'interaction élastiqgue d'un mince faisceau monochromatique de photons X avec
les atomes de la matiere 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 doéobtenir une s
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irradi ®e de | 06®chantill on wahlti teas ocuiféns@a
maniére aléatoire.

Ces cristallites peuvent donner un signal diffracté si la relation de Bragg (l11.1)

est vérifiée.

~
,,,,,,,,,

20na SiNé =édméleceéee. . ééeééeé(111.1)

i:Longueur doéonde du )raayrosn neentetng &t udje , | 6anticat
celle de Cu avec 1=1,540598 A

é: Angle de diffraction (degré)

dna : Distance inter -réticulaire (A)

n : Ordre de diffraction (entier positif)

La figure 111.13 montre le schéma de diffraction des rayons X par une famille de

plan s hkl.
faisceau o s faisceau
incident \ diffracté
dh’dgmv(% P 7 . /
Figure. Ill. 13. Schéma de diffraction des rayons X par une famille de plan s (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

| 6i denti fication des diffractogrammes obtenu

- PDF2 : Powder Diffraction Files, version 2004
- COD : Crystallography Open Databases, version 2023

ICDD: Inorganic Crystal Structure Database, version 2011

LOutilisasi basde de donn®es ne upgedti sati @ ne fd
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 difféerentespar ti es doéun diffssXactom tre

Le diffractométre derayon s X en t ant guod®qui pement

parties essentielles :

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

1 Le goniométre.

111.4.1.3.1. La source des rayons X

El'le est compos®e dodéun g®n®r ateur de

e

h

st

au

X.La g®n®r ation des rayons X est un ph®nom ne

tension ®lectrique (entre 20 et 100 kV)
appel ® cathode, constitu®e doun fil ament
g®n ®r al ement wune plaque de cuivr e. |1 s e
la cathode vers l'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

est

de
pro

| 6®nergie engendr ®e est dissi p®e sous for me

de

do®viter | a do®t ®r i ogXaunisysteme deurefroidisbeenent a eaua y o n
est mis en place. Lafigure. 1 11 . 14 il lustre | e sch®ma
rayons X.

= y &

Tension accélératrice
Enceinte de verre

VIDE ‘
filament 1 = courant anodique
I — Eo e SR
Courant de chauffage i: === 'f
électrons
cathode i
piece de concentration
FPF VP
Rayons X
Figure.lllll4 . Sch®ma do6un tube ° rayons
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111.4.1.3.2. Le compteur ou détecteur

Cdest wune part i eun dfsastemetreiqa pernet lad anmesure

de | 6intensit® du signal X diffract® par un
| espace. Le d®tecteur tourne aut oueren®su m° me
afin dbébenregistrer |l e signal di ffract® pr ove

et apr s optimisation des param tres ddanaly
d®t ecteur est fix®e ~ 0,01A/s pour tous | es
est appel ® diffractogramme @eun fdommtei odndide elr

de diffraction.

[11.4.1.3.3. Le goniométre

Le goniometre est la partie assurant la synchronisation du mouvement
du tube a rayon s X, | édhantillon et le détecteur des rayons X. Il est équipé de
plusieurs moteurs pas apas, quipermettent ddani mer padissdala f f ®r en
machi ne de mouvement de rotation. Ces mo t
| 6i nformatique du diffractom tre afin de proc
déebut de chaque analyse. Généralement les diffractométres sont équipés de
goniomeétres appelés «a deux cercles ».

Ce montage assure les deux configurations suivantes

- Configuratidcm®éha&anti |l |l on est fixe, | a
avancent dodoun angle & | dun vers | dautre |
- Configur atDaosrce éadd |IQtébe arayonsX est f i xe, | 6 ®ct

tourne doéun angle é et (figareldl®th)ect eur doun

Détecteur

,I/ . )
N Nl / Détecteur n&
‘ Source des X x4 '
A= | J

1 Porte échantillon
Source des Porte o

X échantillon

Figure. 111.15. Goniométre a deux cercles avec les deux configurations.
@:é/aéM: é/ 2é
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111.4.1.4. Détermination de la distance inter réticulaire d

Afin ddédesti mer | a

hkl

réseau cristallin, la relation de Bragg est utilisée. En effet, connaissant les

relations entre d nk et les paramétres de maille pour chaque type de réseau, leurs

valeurs seront facilement calculées.

Dans le cas de la formation des solutions

solide doéinsertion ou de substitution, I
perturbationduréseau, la r el ati on de Bragg permettra
valeur de la distance réticulaire correspondante. Les relations entre les

parameétres des mailles et les distances inter réticulaires d

hd, dans le cas des

es

di sntk)anc®unetfpdminlded cdid |

s

do

différents systemes cristallins

, sont résumeés dans le tableau. 111.3 [6].

Tableau Il1.3 : Distances inter réticulaires en fonction des parametres des mailles.

a
N d Y e
Cubique N
drati G =15 - 1
Quadratique = (hP+k2) + = P
a c
1
d —
Orthorhombique e ke
a® B &
1
dhkl =
Hexagonal J4( h* +k2+hk) P
3 & ¢
Monoclini dy = -
onoclinique i Lk, 2o
a® sirtb b c 2sinbt
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111.4.1.5. Calcul des tailles moyennes des cristallites et microdéformations

Le calcul de la taille moyenne des cristalltes et les taux de

microdéformation s e s t bas® sur | 0®tude des profils de
effets essentiels sont 7 | 0[@rQegeffetesontles | a f o
suivants :

- Effet de la taille des cristallites
- Effet des microdéformations

- Effet d% ° | dappareillage (effet instrul
111.4.1.5.1. Effet de la taille des cristallites

L'élargissement des pics de diffraction observé est di 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). D ans 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
maniére cohérente dans le matériau. Plus ces domaines sont petits plus

I'élargissement des pics sera important.

111.4.1.5.2. Effet des microdéformations

Les microdéformations dans un réseau cristallin sont une autre cause de
I'élargissement des pics de diffraction. Elles correspondent a de Iégeres 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 | 0®l argi ssement

microdéformation. Plus les microdéformations

I'élargissement sera prononce.

1.4.153. Ef fet de

En plus des facteurs liés a I'échantillon lui

de

plus

des pics di

sont importantes,

| O(eomirfoutionenstiurheatale)

-méme (taille des domaines

cohérents et microdéformations), il existe un autre effet qui contribue activement

| 6®I argi ssement des

p

|l i nstrument

parametres tels que

de la source (rayons X).

La diffusion parasite de I'air ambiant et de

I'échantillon.

(di ffractom tre)

de di

ut i |

ffract
S ®.

i cs

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

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

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

I'environnement autour de

L'élargissement total observé est donc la convolution de toutes ces contributions

(effet de taille, effet de microdéformation s et effet

instrumental). L& anal

profils de raies permet de déconvoluer ces différentes composantes et de remonter

aux parametres structuraux intrinseques de I'échantillon (taille moyenne des

cristallites et taux de microdéformation s).

Le schéma de la figure 111.16 donne un apercu sur les différentes contribution s a

| 6®l argi ssement ddune r a

ie de diffracti

I Pic de Dirac
20

Effet de Effet de la taille
distorsion des cristallites

JTaille

Effetde 1
P’instrument
_—

[distorsion

Effet de I
I’échantillon
—_—

1
it i
I "

J\

26

F=7 distortion ™ f taille

Pic instrumental g

Pic “vrai” f

20

20
Raie observée /i

Figure. 111.16. Représentation schématique des différentes contributions a

| 6®l argi ssement
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11 .4.1.6. M®thodes dodanalyses des profil

Gr ©ce ° | 6®v ol uti on et | dam®l i orati on C
rayons X et au d®vel oppement de | out il i
|l ogiciels tr s puissant offrant des simul at]i
effets contribuant aux élargissements des raies de diffraction a connu un
développement considérable. Trois méthodes ont été établies pour déterminer la

taille des crista llites et | es microdéformations par analyse du profil des raies  [8].

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

1 Méthode de la largeur intégrale.

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

méthodes.

111.4.1.6.1. 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 I'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 mesur® h(s) et pris c¢comme
tradui sant | e prof il structur al du pi c, et
| 6®l argi ssement instrument al
Le profil r®el du pic so®crit
h(s)=g(sA f(se ¢ éécé céééééé(l 1 1.2)
OOSZZSII‘I‘J
&

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 (lll.2) prend alors la forme suivante

F(hy=F(g) .Ffe e 6 é¢é .eéeéeéeééé(l 11l .3)
Afin de d®terminer |l a fonction F(f), l a fonc
le soit, une anal yse de l a | argeur des rai es d

obligatoire. La connaissance de F(f) permettra, par transformée de Fourier,
| obtention de f(s) qui traduit | e profil r®

La transfor mPe de Fourier damnl®lltette m®t hode

Fs)=a (AL)cos[2 (s-s ) L] +B( Déees.  (111.4)

L=-o

A(L) et B(L) : Coefficients cosinus et sinus.
L: longueur do6une colonne do6éune wunit ®@iffracegoh!l ul ai r e

LoO®volution de A(L) en fonction de L per me

cristallites et les microdéformations.

111.4.1.6.2. Méthode de Halder -wagner [12,13] Le profii 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 I'élargissement di
aux défauts cristallins et aux microdéformations. La composante Gaussienne
représente I'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 I'élargissement des raies.

La formule proposée dans cette méthode est la suivante

80 0 1 B A0 i s s s bl A& A
e —— —mtan £ €€€EE€eéée.(llY

(3 . . Ly
: Largeur des pics en coordonnées réduites.
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Si ) . L . 3 L
d*:2— : Distance inter -réticulaire en coordonnées réduites.
o

" . a b,
b : Largeur intégrale physique, b —aoggewée%ema'e
C observée
<D> : Taille moyenne des cristallites (nm)
U: Taux de microdéformation (%).

é : Angle de diffraction.

Léé®quation propoe@®Eel dabhy e&®t model ®quati on db

o * 2;-

1/<D> et déordonn®e ~ 2| 6hei gtirnaac@iedi%éél@)@vol u
(; =

fonction de%g*_z pour tous les pics de diffractiggermettra donc de déterminer a la

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

111.4.1.6.3. 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 parametres

essentiels qui sont :

- Lalargeur a mi -hauteur (FWHMou S)

- Lalargeur i nt ®gr al e (a)

La figure 111.17 illustre la différence entre les deux largeurs.

Intensite
4 B largeur intégrale (largeur
N ‘ du rectangle de méme
[\ | aireetdemémeI )

Im ax’2 _________________________ L, largeur & mi-hauteur

26(%)

v

Figure lll.17. Largeur a mi -hauteuretintégrale ddune raie de diffract
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La | argeur int®grale (a) est d®&fini mémeomme G

hauteur | max €t de méme surface S que le pic. [14]

a=S/lmax et S =dl(2&)d(2&)
Danscette m®t hode | a | argeur i ntestgtilissd adin a des
d 6 e s talanfasrla taille moyenne des cristallites et les microdéformations. [7]

Les deux effets sont exprimés comme suit

V Dans | e cas doun effet de taille des c
b s
b~ = eeéééééeeceeeeeée(lll.ov)
Dcosd
V Dans | e cas ddun effet de microd®f or ma
p = 2eeeéeéeééééeceee. (111 .T7)

d :Angle de diffraction.

b® : Largeur intégrale di & la taille des cristallites.
D : Taille moyenne des cristallites.

b" : Largeur intégrale liée aux microdéformations.

Afin ddoesti mer |l es contributions des deux
cristallites et effet des taux de microdéformations), Williamson et Hall [15] ont

proposé en 1953 un modéle 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 2 Heeeéeéeéeececeéééééé. . (111.8)

b :Largeur intégrale pure.
b® : Largeur intégrale di & la taille des cristallites.
b" : Largeur intégrale liée aux microdéformations.

Les relations (l11.6) et (111.7) deviennent alors
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b —= +tééeeeeeeeéeééée. (111 .9)
D cod
D6o%
cosd 1 o0 28, . . . s i a4 2o a4 o2
b = +U eééeééeeéeéeecée. (I'l'l.10)
& =< Db o
d _ sid . (olo): + [
Or —_— = — et b = eeeéeééée. (rri1r.11)
2 o o
Donc | a relation (111.210) sdo®crira
x 1
b = +0éééééééééééé. (rrir.12)
<D >

Cette relation est une ®q u a#en fonctiod deudi,da dr oi t

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

droite et |l a taille moyenne des cristallites

111.4.1.7. Correction des contributions instrumentales aux élargissements
des pics de diffraction

l11.4.1.7.1. Descriptif de la méthode

Les modeles de calcul des tailles moyennes des cristallites et taux de
microdéformations, décrits dans les paragraphes précédent s, ne présentent pas,
dans leurs relations et équations, des facteurs correctifs de la contribution de
| appareil aux ®| argissements des pi cs de
supposée étre éliminée. Afin de procéder a la correction de cette contribution, il
est i mp®r ati f de mesurer | 6®volution de | a
standard. Ce dernier doit avoir des cristallites suffisamment grandes et dénué de
toute microdéformation afin que leurs effets soient atténués. Seule, donc, la
|l argeur du ° | 0instrument apparait. Ainsi | ©
instrumentaux seront facilement connus. Cette évolution est appelée fonction de
r®solution de | dappareil (diffractom tre). /

des deux parametres cristallographiques (taille des cristalltes et
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microdéformation s) et avoir des résultat s fiables et convergents, | anal yse

| 6®chantill on standard doi t tre r ®al i s®e
échantillons expérimentaux.

Un facteur appelé «facteur de forme»d dune rai e de diffraction
U.Ce f act eur n deepmoduit delatlargeur &gmi e-hauteur (FWHM) de la

raie consi d®r ®e par | dinveayl6le de sa | argeur

G=FWHM/bé ¢ ¢ 6 é6é6ééeéééé. . (I 11.13)

Ce facteur de forme peut prendre des valeurs entre 0,64 et 0,94 et en fonction de
cette val eur atepusiroacorpdionta agparter afin de corriger les
élargissements instrumentaux.

Un pic de diffraction peut étre

V DetypeCauchy ( Lorent z) si 0O = 0, 64
V Detype Gaussiensit = 0, 94

Si la valeur est comprise entre 0,64 et 0,94 on dit que les deux f onctions
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 111.4.  [17]

Tableau.lll.4 . Correction des effets instrumentaux

Type de raie Val eur de Type de correction
CaUChy n - 2/ 6=0 ) 6 | béchantillon :obseere instrument:
Lorentz l,j = l ﬁ 2 / ‘ béchantillon R/ 2obgrvée ? ins-trurpenta
b.

PrOﬁI Combiné 0,636< n < 0 . 9 3 9 béchantillon = obstée (”E;tm—mem'ENE)

observée

.41.72. D®t ermi nation de |l a fonction de 1 ®s(
La détermination de la foncton de r ®s ol uti on de | dappar

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 I11.18. Ce dernier met en évidence des pics tres étroits

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

Si COD: 00-027-1402

(111)
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220)
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11)
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2 tétha (°)

440)
531)

Figure. 1ll.1 8. analyse DRX d e | 0 ® ¢ hstanddrd de ISiticium .

Par d®f initi on, l a fonction de r®sol ution d:¢

l a | argeur i nt ®®grale de | 6®chasten déhémle st anc
croissante et souvent approchée par un polynbme de deuxieme degré appelé
polyndbme de Caglioti [18]. Ce pol yn®' me de deuxi me degr ®

suit :

H2=Utan2é Wané+Wéeéeééeéeééeeéée. . (14l I

UVetW: Grandeurs intrins ques de | 6appareil
H : Largeur intégrale de chaque pic du standard .
€ : Angle de diffraction.

Afin de d®ter miner |l es coef fi ci ecouree deJ, V €
tendance doit étre ajoutée a celle qui représente le carré de la largeur intégrale
en fonction de tané du s t.d&oud aer fdire, les largeurs intégrales sont

relevées dans le cas du standard et cette courbe de tendance a été ajoutée. Le

résultat obtenu est représenté su r la figure I11.19.
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0:981 y = 0,035x" - 0,023x + 0,028
007 R’ = 0,996
0,061
N 0,05
0,04 1
0,03 1 .
0,021

0,01 — . —
00 03 06 09 1,2 15

tan 0

Figure. 11.19. Représentation du carré de la largeur intégrale instrumentale
en fonction de tan é et sa courbe de t

En comparant | 6®quation de | a courbe 1®e tend
et | 0 ®d¢liiddeiCaghoti, et par analogie, les facteurs U, V et W prennent

les valeurs respectives de 0,035, -0, 023 et 0, 028. Loé®quati on
| appareil utitis® devient alors

H2=0,035tan2( €)0, 023 tanE&re€ed, 281 . 15)

Cette équation permettra de remonter a la contribution instrumentale a

| 6® argi ssement des pics de diffraction © nbo

Il est a noter que tout au long de cette étude, le calcul des parametres
cristallographiques  (tailles moyennes des  cristallte s et taux des

mi crod®f or mati ons) en ut i | i s-blalltet eh Geagmntpr oc h e
compte de |l a contribution instrumentale 7 | ¢

a ete realisé en utilisant le logiciel HighScore Plus.

111.4.2. Caractérisation par microscopie électronique a balayage
[11.4.2.1. Introduction

Afin do®tudier |l es ®chantill ons ®| abor ®s
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
di spersi on do®nergi e (EDS) qgui ont per mi s
élémentaires qualitatives et quantitatives. La figure 111.20 montre un de ces

microscopes utilisé lors de cette étude.

b [ [ - [, = Canon a électron
EBEEE -t =

L K o8 A | Spectrometre EDS

Colonne du microscope

#EAI AOA AB

Circuit de pompage

Acquisition des
données

Figure. 111.20. Microscope électronique a balayage de type Quanta 250

[11.4.2.2. Historique [19-22]

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

suivante :

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

électronique a balay age avec des soucis énormes de fonctionnement.

V 1942 : Reinhold Rudenberg, ingénieur allemand, produit la premiere 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 : Charle s Oatley et Raymond Piney, qui était son étudiant , construisent
le premier microscope électronique a balayage fonctionnel au Laboratoire de

Physique de I'Université de Cambridge.
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V 1965 : La premiere version commerciale du MEB est produite par la société

Cambridge I nstrument Company, bas®e sur | e

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

spectromeétres a rayons X élargit les applications du MEB.

V Années 1990 : L'avenement des sources d'électrons a émission de champ

ameliore considérablement la résolution des images MEB.

V A partir des années 2000 : Une nouvelle génération de MEB voit le jour avec
I'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.

M.423. Principe de foncf28,2hnement ddun MEI

hY

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

importantes et des résolutions qui peuvent atteindre le nanométre.

Quand elle est coupl ®e ° un spectrom tre
| ongueur ddonde, |l a microscopie ®l ectroniqu
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 I'échantillon & explorer. Le processus débute
par l'extraction des électrons a partir d'un filament chauffé (émission
thermoélectronique) ou d'une pointe soumise a un trées 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 optiaqu

cette raison, des lentilles électromagnétiques,

travail,

sont installées au niveau de la colonne du microscope.

e menant directement

appelées condenseurs, assurant ce

Une fois que les

électrons sont condensés, ils sont alors focalisés sur la surface de I'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 111.21 représente les principaux composants d'un MEB et illustre les

étapes clés de son fonctionnement, de la

jusqu'a la formation de I'image finale.

production du faisceau d'électrons

canon a électron

cylindre de
Wehnelt

lentille du condensateur 1

lentille du condensateur 2

chambre a vide ——

lentille de focalisation

lentilles de balayage x,y

chambre d'échantillon

filament
(cathode chaude)

anode

faisceau J
d‘électrons

générateur
de balayage

détecteur

de rétrodiffusion :
détecteur de

/ rayons X -

o

échantillon \‘ //
Pompe a vide —— -*,Seécts:\t:;::slélemons
porte échantillon
motorisé
Figure.lll.21. Sc h®ma de principe dbéun MEB.
11.4.2.4. Partesessentielles ddun microscope

Un microscope électronique a balayage (MEB) est composé de plusieurs

parties essentielles. Ces derniéres doivent
produire des images de haute résolution
parties on dénombre, le canon a électrons, la
Et c.

d®t ecteur s, é

l11.4.2.4.1. Canon a électrons [25]

fonctionner parfaitement afin de
des surfaces a explorer. Parmi ces

colonne électronique, les différents

Le canon a électrons joue un réle crucial dans un microscope électronique

a balayage (MEB) . Il est responsable de la production des électrons primaires
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avec | esquels | 6®chant i | |Laooncéptioa teghhique dur
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 néc essite un vide de

l'ordre de 10-6 Torr.

b- Canons thermoélectroniques a filament d'hexa -borure de lanthane (LaB6)
ils 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 requiérent un vide plus pousse, de

l'ordre de 10-8 Torr.

c- 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. lls

nécessitent des conditions de vide trés poussées, de I'ordre de 1010 Torr.

Il est a rappeler que le choix du type de canon a électrons dépend essentiellement
des exigences spécifiques de I'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 111.22.

Electrode
{d)

'

\ / W filament LaBg FEG
' e (&) {B) c)
U or or

Figure. lll.22. Différents type s de canons a électrons.
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l11.4.2.4.2. La colonne électronique [26]

Elle est constituée principalement de trois lentil les électromagnétiques .
Les condenseurs sont les premiéres lentilles installées dans la colonne. Leur réle
est de ramener l e maxi mum dod®l ectrons sur |
surface de | 6®chantill on. La colonne ®Ilectr
électromagnétique appelée objectif. Cette derniere sert a focaliser avec précision
et en un spot extr°®°mement r®dui t l es ®l ectr
analyser. Les performances optimales , de ses lentilles, sont atteintes lorsqu'un
courant d'électrons intense est focalisé dans la plus pet ite tache possible.
On trouve ®gal ement dans ubokinescde déflexione(ded 6 un N
balayage). Leur fonction est d'assurer le balayage du faisceau focalisé sur une
zone déterminée de la surface de I'échantillon. Ces bobines dévient le faisceau de
maniere précise et contrélée, permettant ainsi un balayage point par point et

ligne par ligne de la région d'intérét.

111.4.2.4.3. Le détecteur des électrons secondaires [27]

Les ®l ectrons secondaires sont d®tect ®s
Everhart et Thornley dans les années 1960. | | est dot® doéun ampl
courant appelé photomultiplicateur .Le d®t ecteur est dot® ddun
positivement (+300V) qui attire les  électrons secondairespour qudil s attei
détecteur. lls sont ensuite accélérés avec des tensions de 10kV vers un
scintillateur qui absorbe ces électrons et émet des photons. Ces derniers arrivent
dans le photomultiplicateu r a travers un guide de lumiére etils  sont convertis en
électrons qui, grace a une succession de dynode, sont multipliés produisant ainsi

un signal électrique amplifié.

Le sch®ma doun éldc®dns setordaires dd &@e Everhart -Thornley

est représenté sur la f igure 111.23 .
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Photo- Photo-
scintillateur cathode Dynode
Collecteurlr'::' ) . 0O 0O O 0 ‘
T Guide lumiére 1 | 1 T \
H P uEm——— e A - -
P -l P o YN / ./~ [f—Ancde
- 1 ~ " - J Yo J
! dihdhdhdh -,
/ :JDEJDDL:DJD@ M
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Figure.lll.23. Sch®ma ddun d®tecteur doé®l ectrons se:
Everhart -Thornley . [28]

.4244. D®t ect eur do®l ect26lons r®trodi ffus®s

En plus du dé tecteur d'électrons secondaires, u n 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 I'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

numeérique pour former lI'image de la surface de I'échantillon.

11.4.245. D®t ecteur de rayons X (((BS)[29i spersi ol

La microanalyse EDS est un e technique trés puissante installée sur un
microscope électronique a balayage (MEB) . Elle est utilisée afin de réaliser des
microanalyses chimique s élémentaire s qualitatives et quantitatives d'un
échantillon. Son principe de fonctionnement repose sur I'analyse des rayons X
caractéristiques émis par I'échantillon lorsqu'il est bombardé par le faisceau
d'électrons. Le d®t ecteur EDS est seno-oopducte® d O un
(généralement un cristal de silicium dopé au lithium Si(Li) ou une diode a dérive
en silicium (SDD) ). Lorsque le détecteur recoit des photons X, des paires électron -

trou sont créées et collecttes pour former un signal électrique. Un
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préamplificateur e st ut i | i mplfie ralesi faiblesd igaaux provenant du
capteur. Le détecteur EDS mesure I'énergie des rayons X émis pour identifier les
éléments chimiques présents dans I'échantillon. Ce type de détecteur présente les

avantages suivants :

V Permet de détecter | es éléments légers ( Z Q5 )
V Facile d'utilisation (logiciel de gestion intelligent)

V Analy se chimique qualitative et quantitative rapide.

111.4.2.5. Interaction électrons -matiere

1.4.25.1. Noti on de poir[as ddédinteraction

Lorsque les électrons primaires, préalablement accélérés avec des tensions

qgui varient entre 0,1 et 30kV, tapent sur | &
énergie est estimée suffi sante pour ioniser les niveauxd 6 ®ner gi e des at om
constituent la cible. Cette derniére émet divers signaux exploitables qui

permettent de remonter a des informations intéressantes sur le plan

microstructural. Ldi nt eracti on entr e sinadenfsaetla cideau do®
(®chantill on) g®n r e un vol ume ddinterac
dédinteraction. repr ®®sgute | kBl sZ2hH®ma ddédune po

les différents signaux qui proviennent de la cible quand elle est bombardé e avec

un f aisceau do®l ectrons.

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.ll.24. Poire dodéinteraction etparlaeide. di ff ®r ent s
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Il est a noter que | a forme et l e volume de | adépgendidee doir
plusieurs parametres tels que

- La tension ddacc® ®r ation des ®l ectrons
- Ladensité électronique des constituants chimiques de la cible.

- Ladistance de travail.

La figure.lll.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 dobdacc® ®ration de 20kV. La si mt

chi mique est | ®ger, plus |l e volume dodinterac

FE l

Figure.lll. 25. Volume delapoi r e d & i menfenctianadt numéro atomique Z.

Un autre exemple peut étre cité pour démontrer que le volume de la poire
ddinteraction est affect® par |l a tension ai

schématise la variation du volume de la poire en fonction de la tension

doacc®l ®r ation dans | e cas doune cible de fe
Primary Beam
30KV 15KV 5KV 1KV 500V

_ ;7:;“\ =y =
(rasiay 001pum  35A
015um  (100A)

1Tum

Depth Penetration in Iron

3um
Figurellll26. Evol uti on de | a poire doéinteraction en
ddacc® ®ration dans | e cas doéun ®chant.i
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111.4.2.5.2 Emission des électrons secondaires [31]

Lorsque | 6®chantillon est bombard® par u
acceléré par une haute tension, des électrons, appelés secondaires, y sont
arrach®s. Ces ®l ectrons sont i ssus de | 0d8io
atomes superficiels de la cible. Ills 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.

111.4.2.5.3. 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 plusieur s diffusions élastiques avec les noyaux des atomes de
I'échantillon. L ors de ce processus les électrons sont déviés de leur trajectoire
initiale avec une petite perte d'énergie cinétique (énergie proche de celle de
| 6®nergie des ®I ect r o henombue dEleciroascrétradiffusgsr i mai r e
par rapport au nombre d'électrons primaires incidents, dépend essentiellement
du numéro atomique moyen (densité atomique) des espéces chimiques présentes
dans I'échantillon. Les éléments lourds rétrodiffusent plus par rapport aux
eléments chimiques légers. De ce faitet ddun poi nt de v oeeignax p®r i m

permet de donner des informations surle contraste c hi mi que de | 06®chant

11.4.2.5.4. Emission de rayons X [31]

Le faisceau d'électrons primaires possede une énergie suffisamment élevée
pour arracher des électrons des couches internes des atomes de la cible. Suite a
cette ionisation, les atomes se retrouvent dans un état excité et instable
énergétiguement. La désexcitation se traduit par le remplacement des électrons
éjecté par des électrons des couches électronique supérieur es. Lors de ces
transitions, I'excédent d'énergie est libéré sous forme de photons X dont|l d ®ner gi e
est caractéristique de | 6 at o me .é&adétectioa detcesaayons X permet
d'identi fietde rdalsar slgg mcr@analyses chimiques qualitatives et

guantitative s.
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[11.4.3. Caractérisation par granulométrie laser

Afin de suivre | 06®volution de | a taille
en fonction du temps de broyage, un granulomét re laser de type Coulter LS 1100
est utilisé. Son principe de fonctionnement sera détaillé dans le paragraphe qui

suit.

11 .4.3.1. Principe de fonctionnement dodl

Créée dans les années 1970, la granulométrie laser est une technique
qui permet de mesurer des taille s des particules variant entre 0,05 et 1000 pm
[32]. Afin de contréler 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 .

[11.4.3.2. Principe de fonctionnement [32,33]

La granulométrie laser est une technique qui permet de déterminer la
distribution des taille s des particules d'un échantillon solide = | 6 ®t at pul v ®r
ou granulé. Elle repose sur le principe de la di ffraction de la lumiére par les

particules. Les principales étapes du fonctionnement sont les suivantes

1- Préparation de I'échantillon : a f i mssudeb la séparation des particules,
I'échantil lon 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 u n faisceau laser monochromatique (généralement He -Ne a
633 nm).

3- Diffraction de la lumiére : Le faisceau laser est diffracté par les particules.
Lédangle de diffraction et | d@ ilantdille dessi t ® di
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 difféerents 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 I'échantillon.
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Chapitre IV

Résultats et dis cussion

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

Afin do® aborer | es nanostructures dans |
plantaire de type pulverisette 6 (P6) a ®t ¢
microstructure des poudres obtenues en fonction des différents temps de broyage
a été étudiée. Les résultats obtenus seront discutés dans les paragraphes qui

suivent.

IV.1.1. Caractérisation microstructurale par MEB

Apr s broyage, | 6®volution de |l a morphol
du mélange est mise en évidence par microscopie électronique a balayage. Les
i mages sont enregistr ®es en ®|l ectrons seco

topographique et sont représentées sur la figure IV.1.

#
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Figure | V.1. Images MEB des mélanges Fe20%Cr en fonction du temps de broyage.
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Chapitre IV Résultats et discussion

A travers ces images on remarque que la microstructur e 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 phénoménes se produisent. En
effet, des écrouissages et déformation s plastique s 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 ductilit¢é 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
I'effet des nouvelles déformations (Fracturation et soudure) [2].

A partir de 10h de broyage la forme aplatie des particules disparait. Leurs formes

a tendance ” sdarrondir p 0 u tsphériques. mBes des

agglomérats de particules ont été également observés .

IV.1.2. Analyse granulométrique

Afin de suivre | 0®volution de | a taille d
une analyse granulométrique des échantillons de poudre broyées 1h, 6h, 10h et
50h est effectu®e ° | 6ai de doun granul om®tr
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 ) des tailles de plamdlangeul es d
broyé 10h (figure. IV.2.c) affiche également un profil bimodal avec des tailles de

grains 60 et 240um .

La poudre broyée 6h (figure 1V.2.b) présente un profil monomodal avec des
tailles moyennes des particules ddédenviron 5
particules du mélange broyées 50h (figure.lV.2.d) est trimodale avec des sommets
se situant a 20, 45 et 90 um. Il apparait que la taille des particules diminue avec

| daugmentation du temps de broyage. La pr ®s«
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de 240 et 90 um dans le cas des poudres broyées 10 et 50h est dU a la formation

des aggloméras, mis en évidence par imagerie MEB (voir le paragraphe

pr ®c ®dent ), |l ors de | dop®ration du broyage.
45 50
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? 35 ? 4.0%
< 30 é-"s';
Q25 @ 301
£ £ 25
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S 15 S sl
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oo o e o o 0,04 i p - !
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Particle size (um) Particle size (um)
4,0 35
35 (C) 3.0 ((l)
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Particle size (um) Particle size (um)
Figure IV.2. Distribution de la taille des particules en fonction du temps de  broyage

(a) :Br 1h, (b) : Br 6h, (c) :Br 10h et (d) : Br50h

IV.1.3. Caractérisation structurale par DRX

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

Lo®vol ution de | a structur e cristal

broyage a été effectuée en analysant les différentes poudre s 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 identifi€¢ s en utilisant leurs
fiches respectives : Fe : COD : 00-006-0696 et Cr : COD : 00-006-964. Il a été
pic de di

durée de broyage. Un décalage du pic de diffraction du fer ver s les petits angles

remarqu® que | e c hr ome mi nue
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Chapitre IV Résultats et discussion

est également observé. Ces deux résultats sont attribués a | augmenduati on
parameéetre de maille du fer (diamétre atomique 126 pm) engendré par la diffusion

des atomes de chrome, dont le diameétre 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

®l argi ssements des pics de diffraction ont t
du temps de broyage. Ces élargissements sont dus aux effets conjugués de la

taille moyenne des cristallites et les microdéformations engendrées lors du
broyage. L6 ®v ol uti on des di ff ®rents param tres <cr

maille, taille des cristallites et taux des microdéformations) en fonction du temps

Intensité (u a)

de broyage fera | 6objet ddédun calcul d®taill ®
F 1
Bl @ o] ®
50h ' a a a a [o—
40h A [
:jt — 50h |
30h ! : — 40h I
|
20h ' . 30h I —
15h A - 20h !
“-‘-‘-‘—|_|_
10h EJL: N . 15h /f\‘
6h .A: n n 10h LT
3h o A A LJ:C;\H__
I 3h 1 N
[ !
| 1 |
1 IC
lh :re: A _A_ e | | !
Ol 1h \
oh o =l © \
L 0h
+ T } T + T ¥ — T }
40 60 80 100 120 43 44 45 46
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Figure | V.3. Superpositi on 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 parametre 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 paramétre de maille se fera sur le
pic du fer le plus intense (110).

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

pour calculer le paramétre de maille est la suivante

a

Jh2+ki+2€ e eeéé.

O =

N
N
N
N
N
(]

(0]

5. 6. (1 V. 1)

dna : Distance inter réticulaire, calculée directement & partir des diffractogrammes.
h, ket : Les indices de Miller de la famille de plans relative au pic (110)

a : Parameétre 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 (2d misi né=n1T)
afin de remonter a la variation de la distance inter  -réticulaire (d n«) 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 1V.4.

0,2888
0,2886
0,2884
0,2882
0,2880
0,2878
0,2876
0,2874
0,2872
0,2870
0,2868 -

-5' ) é IIIO'1l5’2|0’2l5'310'3I5‘4|0'4I5‘5|0'5'5

Paramétre de maille (n m)

Temps de broyage (h)

Figure IV. 4. Paramétre de maille en fonction du temps de broyage
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Sur <cette figure nous pouvons remarquer

maille en fonction du temps de broyage est relativement rapide dans les
premi res dur®es de broyage (1 jusqud”
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

que

6h) .

dans | e r®seau cristallin du fer est acc®l ®r

D s que | e r®seau du fer commence ~ se

param tre de maille ralentit jusquo"” u

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 Iéger que le fer. Il est

satu

ne

remarqu® qudavec | daugmentation du temps

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 hypothese, une déconvolution du pic le plus intense (110) du
fer a été effectuée en utilisant le logiciel Hi ghScore Plus. Ce pic se chevauche
avec celui du chrome puisque les deux éléments chimiques diffractent dans des
angles €& tr s proches. 1 sdagit d despice
de diffraction qui s e ¢ hevauoptmeation del cettes
simul ation sodéeffectue en opti mi s aRplie qa
doit étre inférieur ou égal a 5%. Ce facteur nous renseigne sur la justesse et la

convergence des calculs.

S i
un

v al

vV a

d e

Le r®sultat de | a simulation (figure 1V.5) n

di mi nue avec | daugmentation du temps de

domaines riches en chrome). Le pic de diffraction du chrome disparait a 10h de
broyage puisque la deconvolution est impossible a réal iser. Ceci justifie la
dissolution totale des atomes de chrome dans le réseau cristallin du fer

(formation compl te ddédune solution sol
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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
1lh (a et ao6), 3het{Ob(det bo), 6h (c
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IV.1.3.3. Microanalyse EDS X.

Une autre meéthode efficace qui permet de suivre les différentes étapes de
formation de la solution solide en fonction de la durée du broyage est la
spectrom®trie par di s per sce taine, deson®anoanalgsese ( ED S
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.

Zonesanalysées
_5'*\-» W e oy

Figure IV. 6. Cartographies de répartition des éléments chimiques Fe et Cr
en fonction du broyage.

A travers ces résultats, il est clair que la répartition des éléments chimiques Fe

et Cr sur | a surface des grains anal ys®s ®v:
la durée du broyage. Cette répartition est non homogene pour les échantillons

broyés une et trois heures puisque des régions riche s en Fe et celles riche en Cr

sont bien mises en ®vidence doune mani re di

92



Chapitre IV Résultats et discussion

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 Fe A .

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 distribut i on i nstrumentale ° | 6 ®1 ar gi s
di ffraction. Ce <calcul est rs@ie.| Liessr@sultats | 6 ai d

obtenus en fonction du temps du broyage sont représentés sur la figure V.7

300 T i T . T 5 T ¥ T o T 1,2
R e
: 250— /_‘___,-—-"A/'A I 1,0 :
- | / | =
7 " =
S 200- / 0,8 &
= 2 . E
g 150 / —=— Taille des cristallites -0,6 g
= | —a— Taux de microdéformation| -g
2 100 L0,4 5

] s g
=
@ 50- 0,2 S
o »
2| N 2
= 0- 0,0 =

0 | 1'0 | ZIO | 3|0 | 4I0 | 5|0
Temps de broyage(h)

Figure IV. 7. Taille moyenne des cristallites et taux de microdéformation s en fonction du
temps de broyage

Cette figure montre que | a taille des <crist:
temps de broyage contrairement au taux de microdéformations  [4]. La taille des
cristallites r®gresse ddédune mani lroyageat s r ar

commence a se stabiliser a partir de 20h de broyage. Cette stabilisation est due a
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| 6®nergie engendr ®e | ors de | dop®ration de
suffisante pour r®duire doaylpntage | a taille
Aprés 50h de broyage, la taille moyenne des cristallites atteint une valeur
nanom®tri gue dde comparasan av@mlanlittérature, Gupta [5] a

étudié les mélanges FeX% aCr (X=2, 5, 10 et 20) en fonction de la durée du
broyage. LOop®ration est effectu®e dans une
utiisant un broyeur planétaire permettant de travailler & des basses

températures. Il a remarqué que la taille des cristallites, pour tous les mélanges,

sfest stabilis®e au envir onledferce@dhgendréaspar s 20
| i nt ®r i eur de | a j arre de broyage pr o
mi crod®f or mati ons avec | augmentati on du t

microdéformations a tendance a se stabiliser a partir de 20h de broyage et il

atteint un taux de 1% apres 50h de broyage. Les propriétés mécaniques
exceptionnelles des matériaux nanostructurés élaborés apres 50h de broyage font

ddeux des mat ®r i aux tr s r ®si stant sur | e
duretés de 2 a 7 fois plus grandes que dans le cas des métaux conventionnels [6].

Ces propri ® ®s exigent dodéengendrer des force
mi crod®f or mati ons et di mi nuer ddavantage | a

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

IV.1.4. Evolution de la nanostructure du mélange Fe20%Cr en fonction de
la température de frittage

Ce paragraphe traiter a | s stryctirux t (tadlen des
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 Vvitesse de che
heure et un refroidissement naturel . Afin d¢

frittage est effectu®e sous atmosph re dynam
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IV.1.4.1. Analyse des échantillons frittés par DRX

Aprés frittage a de différentes températures , les échantillons ont subi une

op®ration de polissage jusqud"- obtention dbo
dans de | 8®t hanol en wutilisant un blaei |
nettoyage est i mm®di at ement |ewudfflactogrdndmesr s ®c h a
obtenus sont représentés sur la figure IV.8 qui met en évidence des pics de
diffraction de la solution solide du f er A. On remarque que | 6i
augmente graduell ement avec | augmentati on
tandis que leurs largeurs diminuent comme le montre le zoom du pic (110) de la

figure | V. 8Db. Ce r®sultat e entationpdes taiked | e me n t
moyennes des domaines cohérents (cristallites) et a la diminution des

mi crod®f or mati ons avec | daugmentation de | a
traitement thermiqgue est effectu® sous argor
pics relatifs 7 |20anyééddentfes ea htiisantia bage e

donn®e JCPDS. Ceci est probabl ement d?3%% | a
| dargon utilis®.

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
accentu®e par | dactivation thermique m ne s

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.1.4.2. 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 le s taux de
microdéformation s ont été effectué s. Les résultats obtenus (figure 1V.9) montrent

gue | a taille des cristallites augmente ave
frittage, contrairement aux taux de microdéformations qui diminue nt. En effet,

une augmentation rapide de la taille des domaines cohérents est observée entre

1100°C et 1200°C, passant de 35,37nm a 121,13 nm. Ce phénomene est expliqué

par |l e grossissement de grain qui est engen
| op®r ation de frittage. A partir de 1200AC
131.68nm) ne montre pas une augmentation significative mais a tendance a se

stabiliser. Ce résultat est probablement di a la précipitation de |'oxyde de

chrome Cr203, 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
microdéformation s 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 analysé s par
microscopie €lectronique a balayage et des images en mode électrons
rétrodiffusés ont été enregistrées . Les résultats obtenus sont représentés
sur la figure 1V.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). 1 apparait sur | es i mages q

augmente avec | 0® ®vation de | a temp®r att
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IAccV  Spot Magn  Det WD ——— 10ym ] AccV  Spot Magn Det WD ————— 10pm
20.0 kv 4.0 2600x BSE 98 ESEM UMMTO 200 kv 40 2600x BSE 9.8 ESEM UMMTO

IAccV  SpotMagn Det WD 1 10um
200 kY 4.0 2500x  BSE 76 ESEM UMMTO

Figure IV. 10. Image MEB du mélange Fe20%Cr fritté
(@) :1100°C, (b) : 1200°C et (c) :1300°C.
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IV2.Ef f et d eu chrBoaq eb dutzirconium sur la stabilité de la
nanostructure des mélanges Fe20%Cr.

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

heures, passe de 8 nm a 131,68 nm aprées 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 r apport ®s | es e fpfuseurs
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 caractéristigues mécaniques relativement élevées et  jouissant
ddune grande st ali0,11]i ta®récipiaton de cgsuocarbures 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) tres stable s a haute température.

l'v.2.1. Effet de | 6ajout de 1 et

Ce paragraphe tr ai taputae 1 & 2% fld guaphitec au

2%

de

de

| &

mélange Fe20%Cr sur | 6 ® aboration de |l a nanostructu

haute énergie et sur la stabilité de celle-ci a haute s 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 | d8®volution de | a mi
(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.1 1.
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Mélange Fe20%Cr 2%C
Br 1h Br 3h Br6h

Br 10h Br20h Br 50h

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