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Introduction générale  

 

Depuis la R®volution industrielle et lõusage massif des mat®riaux 

métalliques et autres céramiques techniques et polymères, de véritables 

prouesses technologiques ont été accomplies par les chercheurs en Science des 

matériaux. Elles ont permis de satisfaire de nouveaux besoins en matériaux plus 

performants pour les industries du transport (lõa®ronautique, le ferroviaire, 

lõa®rospatial), de lõ®nergie (le nucl®aire), de la sant®, de lõarmement, etc. Au cours 

de ces développements technologiques, une nouvelle famille de matériaux, 

caract®ris®e par lõ®chelle ¨ laquelle leur ®laboration et ®tude des propri®t®s, a vu 

le jour  : les nanomatériaux et matériaux nanostructurés  

 

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

taille est de lõordre du nanom¯tre, soit le millioni¯me du millim¯tre (10-9 m) ; 

donc invisibles ¨ lõïil nu. Ce sont leurs propri®t®s remarquables, tr¯s diff®rentes 

des matériaux classiques et mises en lumière par H. Gleiter [1]  (de lõUniversit® 

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

domaine. Des matériaux nanostructurés, essentiellement métalliques, 

caract®ris®s par leur organisation cristalline ¨ lõ®chelle nanom®trique, sont 

développés et utilisés pour leurs propriétés mécaniques et physico -chimiques très 

élevées. Ces dernières étant directement dépendantes de cette échelle 

nanaostructurelle, une définition plus consensuelle est donnée depuis 2011  : « les 

mat®riaux nanocristallins sont ¨ base dõ®l®ments structuraux, des mol®cules, des 

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

 

Cõest de ce concept quõa germ® lõid®e dõ®laborer des mat®riaux massifs 

nanocristallins, notamment les aciers et alliages métalliques, pour des 

applications industrielles aussi nombreuses que variées. Pour les aciers, la 

m®thode dõ®laboration la plus indiqu®e rel¯ve de la m®tallurgie des poudres : 

broyage à haute énergie de mélanges Fe -®l®ment (s) dõalliage jusquõ¨ lõobtention 

de poudres nanostructurées. Ces dernières seront ensuite consolidées -densifiées 

par frittage  jusquõ¨ lõobtention du massif compacte ayant des grains 
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nanocristallins. Il se trouve que la densification par frittage, donc par des 

m®canismes impliquant la diffusion, sõaccompagne dõun grossissement des grains 

et de la perte du caractère nanocristallin du matériau.  

 

Dans le cas des alliages fer -chrome, donc des aciers inoxydables, des 

éléments métalliques au rayon atomique relativement élevé tels que le niobium, 

le zirconium, le hafnium é sont utilis®s comme inhibiteurs du grossissement de 

grains au cours du frittage [3-6]. Au cours du frittage, les atomes de ces éléments 

g°nent consid®rablement, de par leur taille ®lev®e, lõinter-diffusion du Fe et du Cr 

et limitent la croissance des grains nanocristallins.  

 

Une autre alternative consiste en lõajout dõun ®l®ment au faible diam¯tre 

atomique, à 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 rôle 

comparable ¨ celui des atomes de Nb, Zr, Scé dans la nanostructure soumise au 

chauffage. 

 

Cette th¯se porte sur lõ®laboration dõalliages Fe-Cr nanocristallins par 

broyage ¨ haute ®nergie en nous focalisant sur lõinfluence de lõajout du carbone et 

du zirconium sur la stabilité de la nanostructure suite au frittage. Nos matériaux 

nanostructurés Fe -Cr, Fe-Cr-C et Fe-Cr-Zr sont élaborés par broyage à haute 

énergie, sous atmosphère neutre, en utilisant un broyeur planétaire. Ils sont 

ensuite densifi®s par frittage ¨ diff®rentes temp®ratures. Lõ®volution de la 

nanostructure de chaque matériau élaboré est suivie par des techniques 

dõanalyse microstructurale notamment la diffraction des rayons X et la 

microscopie électronique à balayage.  

 

Le présent manuscrit est subdivisé en deux parties  : une première partie 

consacrée à une étude bibliographique et une deuxième partie rapportant le 

travail de recherche r®alis®. Lõ®tude bibliographique porte sur les mat®riaux 

nanostructur®s (chapitre I) et sur lõ®laboration et lõ®tude de la stabilit® de la 

nanostructure dans le cas dõalliages Fe-Cr (chapitre II). Cette partie expose 

notamment un bref historique et lõ®volution des nanomat®riaux et mat®riaux 
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nanostructurés, les principales méthodes de leur élaboration et un aperçu sur la 

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

des alliages Fe-Cr, objet de notre propre ®tude, sont rapport®s en montrant lõeffet 

des ajouts dõ®l®ments m®talliques ¨ diam¯tre atomique ®lev® sur la stabilit® de la 

nanostructure.  

 

La deuxième partie est dédiée au travail expérimental objet de cette thèse. 

Les m®thodes dõ®laboration de nos mat®riaux (mode op®ratoire du broyage ¨ 

haute énergie et paramètres 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 le chapitre III. 

Dans le chapitre IV, nous rapportons lõessentiel des r®sultats exp®rimentaux 

obtenus : sur les mélanges Fe -Cr dõabord, ensuite avec lõajout de carbone (1 et 2% 

en masse) et, enfin, avec lõajout du zirconium. Lõinvestigation pouss®e dans les 

résultats des caractérisations microstructurales ayant mis en évidence une 

remarquable stabilisation de la nanostructure dans les alliages Fe -Cr-C et Fe-Cr -

Zr, les mécanismes inhibiteurs du grossissement de grains dans notre cas sont 

exposés et discutés. Une conclusion générale et des perspectives clôturent ce 

mémoire.  
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Chapitre I  

Les matériaux nanostructurés  

 

I.  1. Introduction  

Les nanomatériaux constituent  une classe de matériaux relativement 

récente présentant des  propriétés intéressantes. La caractéristique spécifique de 

ces matériaux est liée à  lõ®chelle nanom®trique de leur  dimensionnalité , cõest-à-

dire quõau moins une dimension est de lõordre de quelques nanom¯tres, 

généralement moins de 50 nm. La recherche dans le domaine des nanomatériaux, 

leur élaboration, caractérisation et étude de leurs propriétés, est devenue 

multidisciplinaire au vu du nombre ®lev® dõapplications potentielles et 

émergentes. Dans certains cas, l es propriétés dõun nanomatéri au donné sont très 

différente s de celles qui caractérisent un matériau de même composition 

chimique mais dont la dimensionnalité est à lõ®chelle micro ou macroscopique. 

Cette différence significative de s propriétés, souvent dans le sens de leur 

am®lioration, constitue alors lõ®l®ment suscitant la curiosit® et stimulant la 

recherche dans le domaine des nanomatériaux . Bien que lõutilisation de 

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 être ajustées en contrôlant la taille et la forme des domaines 

cristallins à travers la maîtrise des conditions de synthèse et, par la même, la 

fonctionnalisation appropriée.  

Ce chapitre est consacré à un bref historique retra­ant lõapparition et 

lõ®volution des nanomat®riaux ainsi quõun aper­u de certaines avancées dans le 

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



Chapitre I                                                                                Les matériaux nanostructurés  
 

5 
 

méthodes de synthèse et certaines caractéristiques spécifiques des 

nanomatériaux seront également mises en évidence.  

I.  2. Historique  

Lõhistoire de lõutilisation dõobjets nanom®triques par lõhomme est difficile ¨ 

élucider.  En effet, lõusage des nanomatériaux est très ancien puisque lõhomme en 

a eu recours, sans le savoir , il y a longtemps et ce pour diverses applications.  En 

effet, i l y a environ 4 500 ans, les humains utilisaient les nanofibres d'amiante 

pour renforcer des mélanges céramiques  [2] . Les anciens Égyptiens connaissaient 

les nanoparticules de PbS il y a environ 4 000 ans et les utilisaient dans une 

ancienne formule de teinture capillaire  [3,4]. La coupe de Lycurgue est un autre 

exemple fascinant d e lõutilisation tr¯s ancienne des nanomat®riaux. Il s'agit d'une 

coupe en verre, minutieusement travaill®e, datant de lõ®poque romaine et qui 

présente la capacité étonnante de changer de couleur selon la façon dont elle est 

éclairée. Cette coupe en verre, qui dépeint une scène avec le roi Lycurgue de 

Thrace, ressemble au jade lorsquõelle est ®clair®e en lumière directe  alors qu' elle 

présente une couleur rubis translucide en cas de lumière transmise . Ces 

variations de couleur qui apparaissent  sont dues à la présence de nanoparticules 

d'argent et dõor [5] . 

Cependant, l e terme nanomètre , une longueur qui correspond à 5 a tomes de 

silicium ou à 10 atomes d'hydrogène alignés , a été utilisé pour la première  fois en 

1914 par Richard Adolf Zsigmondy [6] . Le physicien américain et lauréat du prix 

Nobel Richard Feynman a introduit le concept spécifique de nanotechnologie  en 

1959 dans son discours lors d u congrès annuel de l'American Physical  Society. Il 

sõagit du premier discours universitaire sur la nanotechnologie. Lors de cette 

conférence, intitulée «  Il y a beaucoup de place en bas  », le concept présenté se 

résumait à la question : "Pourquoi ne pouvons -nous pas écrire l'intégralité des 24 

volumes de l'Encyclopédie  Britannica sur une t°te dõ®pingle ?õõ La vision ®tait de 

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 à 

travailler au niveau  atomique et moléculaire, mais cõest plut¹t le manque 

d'équipements et de techniques approprié es qui limite cette capacité.  Cõest ainsi 

que le concept de la technologie moderne a vu le jour et que Feynman  est 
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considéré comme le père de la nanotechnologie. Cependant, Norio Taniguchi est 

peut -être le premier à 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 

moléculeõõ. Avant les années 1980, ce domaine constituait seulement un sujet de 

discussion, mais depuis, ses concepts ont colonisé l'esprit des chercheurs à tel 

point que les avancées majeures en sciences et technologies trouvent leurs 

origines dans les nanotechnologies et nanomatériaux. En 1981, H. Gleiter [1] , de 

lõUniversit® de Saarlandes (Allemagne) est lõun des premiers ¨ avoir synth®tis® 

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, l es chercheurs d'IBM ont 

développé la microscopie à effet tunnel (STM), et grâce à cette technique, il est 

devenu possible d'obtenir des images d'atome unique sur des surfaces «  plates  » 

(c'est-à-dire sans pointe). En 1986, la microscopie à force atomique (AFM), une 

technique bas®e sur lõeffet « sonde », a été inventée. La motivation de développer 

des disques durs à haute densité de stockage a stimulé la mesure des forces 

électrostatiques et magnétiques. Cela a conduit au développement de la 

microscopie à sonde Kelvin, de la microscopie électrostatique et de la microscopie 

à force magnétique. Actuellement, la nanotechnologie et les nanomatériaux 

évoluent rapidement et deviennent une partie intégrante de presque tous les 

domaines liés à la physique et à la chimie des matériaux. De puissants outils de 

synthèse et de caractérisation sont désormais disponibles pour produire des 

nanomatériaux avec des dimensions mieux contrôlées et des propriétés ajustées. 

Les applications actuelles, trop nombreuses pour les citer toutes, vont des 

peintures anti -rayures, les revêtements de surface, l'électronique, les 

cosmétiques, la dépollution environnementale, les équipements sportifs, les 

capteurs et les dispositifs de stockage d'énergie.  

I.  3. Terminologie associée aux nanomatériaux   

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

les nanomatériaux sont perçus de différentes manières en raison de l'absence 
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d'une définition rigoureuse.  Les définitions et les termes associés sont sujet s à 

débat et ne sont toujours pas définitifs . Pour cette raison, une grande marge de 

manïuvre a ®t® laiss®e pour l'interpr®tation et la classification des 

nanomatériaux. De nombreux chercheurs ont utilisé le terme nanomatériau 

lorsque la phase considérée est de quelques nanomètres ou inférieure à quelques 

dizaines de nanomètres de taille, tandis que d'autres ont même utilisé le terme 

nanomatériau pour tout ce qui est inférieur à un micromètre. Une définition 

rigoureuse et unique des nanomatériaux acceptée internationalement est difficile 

à 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 plutôt 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 

Nanotechnologie  

La nanotechnologie se réfère à la technologie au niveau 

nanométrique dans laquelle des matériaux, dispositifs ou 

systèmes sont développés en contrôlant la matière à 

l'échelle nanométrique pour stimuler les propriétés 

uniques du matériau à ce niveau.  

[8]  

Nanofabrication  

La nanofabrication se réfère à la fabrication au niveau 

nanométrique et est réalisée via des méthodes ascendantes 

(bottom -up) ou descendantes (top-down). 

[9]  

Nano-échelle Une échelle couvrant de 1 à 100 nm.  [10]  

Nanomatériau  

Un matériau est appelé nanomatériau s'il possède au 

moins une dimension dans la plage nanométrique de 1 à 

100 nm. 

[7]  

Nano-objet 

Un nano -objet est une pièce discrète de matériau ayant 

une, deux ou trois dimensions externes dans la plage 

nanométrique.  

[4]  

Nanoparticule  
Une particule est appelé nanoparticule lorsque toutes ses 

dimensions se situent dans la plage nanométrique.  
[11]  

Rapport dõaspect 

Le rapport d'aspect d'un nano -objet est défini comme le 

rapport entre la longueur de l'axe principal et la largeur de 

l'axe mineur.  

[12]  
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Nanosphère  

Une nanosphère 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 sphère.  

[12]  

Nanobâton  

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 à 1.  

[4]  

Nanofeuille  

Un nano -objet avec deux dimensions dans la plage 

nanométrique et une troisième dimension qui est 

significativement plus grande est souvent appelé une 

nanofeuille ou une nanostructure à deux dimensions avec 

une épaisseur accrue.  

[12]  

Nanofil  
Les nanofils sont analogues aux nanobâtons, 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 à 100 nm.  

[13]  

Nanomatériau  
Matériau possédant au moins une dimension dans la plage 

nanométrique de 1 à 100 nm.  
[12]  

Nanotube  
Ce sont des nanofils creux, g®n®ralement dõ®paisseur dõun 

seul plan atomique qui se referme sur lui -même.  
[11]  

Nanocomposites 

Matériaux à plusieurs composants avec plusieurs 

domaines de phase différents, dans lesquels au moins l'une 

des phases a des dimensions de l'ordre de quelques 

nanomètres.  

[14]  

Nanomatériaux 

manufacturés  

Matériaux intentionnellement produits et qui ont une ou 

plusieurs dimensions de l'ordre de 100 nm, au maximum. 

Ils sont aussi dits nanomatériaux d'ingénierie.  

[8]  

 

I.  4. Synthèse des nanomatériaux  

Plusieurs méthodes permett ent dõ®laborer des matériaux nanostructurés. 

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

lõ®laboration et doivent être mai trisés pour aboutir au matériau désiré. Deux 

grandes approches des m®thodes dõ®laboration existent dans le domaine des 

nanomatériaux. La premièr e, qualifiée de «Top-Downè cõest-à-dire de haut en bas, 

consiste à miniaturiser les matériaux en question par les moyens de réduction de 

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

objets nanométriques (Figure I .1). 

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

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

mécaniques. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig ure  I.1.  Approche ascendante et approche descendante  [15]  

I.4.1. Elaboration par voie physique  

Globalement, les m®thodes dõ®laboration par voie physique sont class®es 

selon des approches du proc®d® dõ®laboration : approches « descendantes » (top-

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

Dans lõapproche descendante, les mat®riaux de grande taille sont r®duits 

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

principal inconv®nient dans ce cas est la difficult® dõaboutir ¨ des tailles et formes 

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

nettement modifi®es par introduction dõimportantes concentrations de d®fauts 

cristallins suite au processus de broyage [17] . Dans lõapproche ascendante 

(bottom -up), quõil sõagisse dõune phase liquide ou gazeuse, les nanoparticules se 
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forment par condensation  ; les matériaux plus gros étant créés par la 

combinaison chimique dõions plus petits. 

I.4.1.1. Dépôt physique en phase vapeur  (PVD) 

Ce proc®d® repose sur lõ®jection de particules en phase vapeur ¨ partir dõun 

mat®riau massif sublim®. La sublimation r®sulte dõune ®l®vation importante de la 

température grâce à des résistances électriques ou par faisceau laser. Le 

principal inconvénient de ces méthodes est la contamination des poudres. 

Certains appareils dõ®laboration disposent dõun SAS réunissant la chambre de 

collecte des poudres et le dispositif de compaction afin dõ®viter toute pollution 

atmosph®rique. Cette m®thode permet la synth¯se dõune faible quantit® de 

nanoparticules monométalliques ou bimétalliques de grande  pureté. Des couches 

minces dõ®paisseurs nanom®triques peuvent ®galement °tre r®alis®es par d®p¹t 

physique en phase vapeur (PVD) ou par croissance épitaxique.  

Une autre voie dõobtention de nano-poudres consiste ¨ utiliser lõaction de micro-

ondes sur des poudres de taille millimétrique . 

I.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 à haute énergie, telles que du plasma ou des gaz. Cette technique est 

considérée très  efficace pour la production de couches minces de nanomatériaux.  

Lors du processus de dépôt par pulvérisation cathodique, des ions gazeux 

®nerg®tiques bombardent la surface de la cible, entra´nant lõ®jection physique de 

petits amas dõatomes, en fonction de lõ®nergie des ions gazeux incidents (voir 

Figure I .2). Ce procédé peut être réalisé de différentes manières, notamment par 

lõutilisation de la pulv®risation magn®tron, de la diode ¨ radiofr®quence ou de la 

diode à courant continu (DC)  [18] . En général, pulvérisation cathodique  est 

réalisée dans une chambre sous vide poussé, dans laquelle on introduit un gaz de 

pulvérisation. Une haute tension est appliquée à la cible cathodique, et les 

électrons libres entrent en collision avec le gaz pour produire des ions gazeux. Les 

ions, chargés positivement, sont fortement accélérés dans le champ électrique 

vers la cible cathodique, quõils percutent en continu, provoquant ainsi lõ®jection 
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dõatomes depuis la surface de la cible. Cette technique est int®ressante car la 

composition du nanomatériau pulvérisé reste identique à celle du matériau cible, 

avec moins d'impuretés.  

 

Fig ure I .2.  Schéma du procédé de pulvérisation cathodique  

magnétron  à courant continu (DC)  [18] . 

I.4.1.3. Lõ®vaporation laser 

L'évaporation laser est une méthode ascendante ( bottom -up) prometteuse 

pour la préparation de nanopoudres magnétiques. Le laser est utilisé pour 

évaporer les oxydes métalliques bruts, qui constituent les matériaux de départ de 

la synthèse. Ainsi, les nanoparticules se forment en dehors de la zone 

dõ®vaporation par condensation rapide et nucl®ation, en raison du fort gradient 

de température [19] . En ajustant la puissance du laser et la composition de 

lõatmosph¯re dans la chambre dõ®vaporation, il est possible de modifier la taille 

des particules ainsi que la phase magnétique [20] . 

I.4.1.4. Plasma radiofréquence  

Une autre technique  bas®e sur lõutilisation du plasma radiofréquence (RF) 

nécessite la cr®ation dõune zone ¨ température très élevée dans une zone de vide 
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poussé. En utilisant des bobines RF ¨ haute tension enroul®es autour dõune 

enceinte sous vide secondaire, le métal est chauffé au -delà de son point 

d'®vaporation. Du gaz h®lium est ensuite introduit dans le lõenceinte, et les 

bobines créent une zone de très 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, où les nanoparticules se forment et 

sõagglom¯rent [21] . 

I.4.1.5. Lõablation laser 

La synthèse des nanoparticules par ablation laser est basée sur 

lõutilisation dõun faisceau laser puissant dirig® vers un mat®riau cible. Sous lõeffet 

de lõirradiation laser ¨ haute ®nergie, le mat®riau cible (pr®curseur) se vaporise 

dans une enceinte sous vide poussée, entraînant la formation de nanoparticules.  

Ce procédé est considéré non polluant dans la mesure où il ne nécessite ni agents 

stabilisants ni produits chimiques suppl®mentaires. Lõablation laser permet ainsi 

de produire une grande variété de nanomatériaux, notamment des 

nanoparticules de métaux nobles, des nanomatériaux carbonés, des composites 

dõoxydes et des c®ramiques [7] . 

Ces m®thodes sont des plus r®pandues, que ce soit dans lõindustrie ou dans les 

laboratoires de recherches. Dõautres techniques mettant ¨ profit les changements 

dõ®tat physique du mat®riau sous certaines conditions thermodynamiques, ne 

sont pas rapportées ici mais sont développées et utilisées par les chercheurs dans 

le domaine des nanomatériaux et matériaux nanostructurés.  

I.4.2. Elaboration par voie chimique  

Plusieurs techniques de fabrication par voie chimique sont utilisées telles 

que les réactions en phase vapeur , dont le simple dépôt (CVD) , les réactions en 

milieu liquide et les techniques sol -gel. La méthode CVD est notamment 

employée pour réaliser des matériaux nanostructurés . 
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I.4.2.1. Décomposition thermique (thermolyse)  

Une méthode , considérée par voie physique et chimique à la fois,  consiste 

en une d®composition thermique (thermolyse) dõun compos® pr®curseur, par 

chauffage à haute température. Les l iaisons chimiques du composé, 

généralement un organométallique, sont rompues au point de le transformer en 

produits plus simples , souvent sous forme de nanoparticules solides. Cette 

synth¯se sõaccompagne du d®gagement de gaz lib®r®s ¨ cause de la chaleur 

excessive d'une réaction endothermique  [16] . 

I.4.2.2. Dépôt chimique en phase vapeur (CVD)  

Les méthodes de dépôt chimique en phase vapeur (CVD) sont 

principalement utilisées pour les nanomatériaux à base de carbone. Dans le 

proc®d® CVD, un film mince se forme ¨ la surface dõun substrat par r®action 

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

consid®r® adapt® au CVD sõil poss¯de une volatilit® suffisante, une grande puret® 

chimique, une bonne stabilit® lors de lõ®vaporation, un faible co¾t, une nature 

non dangereuse, et une longue dur®e de conservation. A titre dõexemple, lors de la 

production de nanotubes de carbone par CVD, un substrat est placé dans un four 

et chauffé à haute température. Ensuite, un gaz contenant du carbone (un 

hydrocarbure) est lentement introduit dans le système en tant que précurseur. À 

haute température, la décomposition du gaz libère des atomes de carbone, qui se 

recombinent pour former des nanotubes de carbone sur le substrat [23] . Il 

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

morphologie et le type de nanomat®riau obtenu. Dans lõensemble, le CVD est une 

excellente méthode pour la production de nanomatériaux de bonne pureté et elle 

est particulièrement reconnue pour la fabrication de nanomatériaux 

bidimensionnels. La figure  I. 3 schématise la croissance de deux nanostructures 

élaborées par CVD.   
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Fig ure I .3.  Schéma illustrant la croissance de structures hétérogènes de graphène 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 . 

 

I.4.2.3. Les procédés hydrothermal et solvothermal  

Le proc®d® hydrothermal est lõune des m®thodes les plus utilis®es pour la 

production de matériaux nanostructurés. Dans cette technique, ces matériaux 

sont obtenus par une réaction hétérogène réalisée dans un milieu aqueux, à 

haute pression et à une température élevée, dans un autoclave hermétiquement 

fermé [23] . La méthode solvothermale est similaire à la méthode hydrothermale, 

¨ la diff®rence quõelle est r®alis®e dans un milieu non aqueux, mais toutes les 

deux effectuées dans des systèmes fermés. La méthode hydrothermale assistée 

par micro -ondes a récemment suscité un grand intérêt pour la synthèse 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 nanofils, les 

nanobâtonnets, les nanofeuillets et les nanosphères. Les matériaux les plus 

élaborés par ces techniques sont respectivement  des nanoparticules dõoxydes 

métalliques ZnO, Fe ϝOϞ, TiOϜ, CeOϜ, des cristaux inorganiques BaTiO ϝ, SrTiOϝ, 

des perovskites (pour le procédé hydrothermal) et les nanomatériaux poreux à 

base de métaux et ligands organiques appelés M OFs (Metal -Organic 
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Frameworks) , les quantum dots CdSe, ZnS, PbS et les sul fures métalliques MoS Ϝ, 

WSϜ, InϜSϝ (pour le procédé solvothermal).  

I.4.2.4. La méthode sol -gel 

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

et céramiques à basse température. Dans cette technique, une solution 

dõalkoxyde m®tallique subit d'abord une hydrolyse avec de lõeau ou des alcools, en 

pr®sence dõun acide ou dõune base, suivie dõune polycondensation. La 

polycondensation transforme la phase liquide en phase gel, par élimination des 

mol®cules dõeau contenues dans la solution, ce qui entra´ne ®galement une 

augmentation de la viscosité. Cette étape aboutit à la formation de structures 

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

oxo (MðOðM) se forment. Les mol®cules dõeau sont alors condens®es et la phase 

gel se retrouve, apr¯s un traitement de calcination, ¨ lõ®tat de poudre fine ou de 

film  [7,16]. Il appara´t que les principaux param¯tres dõ®laboration par cette 

m®thode sont li®s ¨ nature du pr®curseur, la vitesse dõhydrolyse, la dur®e du 

vieillissement, le pH de la solution de départ et le rapport molaire 

eau/précurseur. La figure  I. 4 schématise les différentes étapes de la méthode sol -

gel appliqu®e pour lõ®laboration de mat®riaux nanocristallins.  

 

Figure I .4. Etapes de la méthode sol -gel appliquée à deux exemples de synthèse [25]   

- (a) des films obtenus ¨ partir dõune solution colloµdale  

- (b) une poudre issue dõune solution colloµdale transform®e en gel. 
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I.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 s a mise en ïuvre et de la possibilité de 

développer des matériaux aux morphologies variées . Dans cette méthode, les 

matériaux nanostructurés sont produits ¨ lõaide dõun grand nombre de gabarits 

souples, tels que les copolymères 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 hydrogène , par forces de 

van der Waals  et par forces électrostatiques [26] . Les moules souples sont 

constitués de micelles cristallines liquides disposées en 3D  et utilisés pour 

synthétiser des structures mésoporeuses ordonnées  (ce sont des structures 

sphériques  form®es par lõauto-assemblage de molécules amphiphiles , comme des 

tensioactifs , dans lõeau). Les matériaux les plus synthétisés par cette méthode 

sont des structures ordonnées de type lamellaire (MCM -50), cubique (MCM -48) et 

hexagonale (MCM -41), obtenues à l'aide de tensioactifs alkyltriméthylammonium  

[27,28].  

 En général, deux approches sont adoptées dans cette méthode  : lõauto-

assemblage coopératif et le gabaritage par cristal liquide . Les paramètres 

dõ®laboration sont li®s aux concentrations du tensioactif et du précurseur,  aux 

quantités relatives tensioactif/précurseur  et à la structure du tensioactif . La 

taille des pores  des matériaux nanoporeux peut être ajustée en faisant varier la 

longueur de la chaîne carbonée du tensioactif ou en introduisant des agents 

auxiliaires dõexpansion de pores. Les matériaux nanostructurés produits par 

cette méthode sont des nanosphères polymériques carbonées mésoporeuses , des 

nanobâtonnets monocristallins , des alumines poreuses et du graphène 

m®soporeux dop® ¨ lõazote [7] . La figure I.5 schématise les principales étapes de 

cette méthode.  

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

casting) . Des matériaux solides bien conçus sont utilisés comme moules et les 
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pores de ces moules solides sont remplis  de mol®cules pr®curseurs afin dõobtenir 

des nanostructures adaptées aux applications visées . Le choix du moule (gabarit) 

rigide  est crucial pour le développement de matériaux mésoporeux bien ordonnés. 

Il est souhaitable que ces moules conservent leur structure mésoporeuse  durant 

le processus de conversion du précurseur  et quõils soient faciles à 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 colloïdaux et les coquilles de bois . 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure I .5.  Schématisation des différents types de gabarits (moules) utilisés dans la 

méthode de gabaritage souple et rigide  [26] . 

 

I.4.3. Elaboration par transformations -déformations mécaniques  

Elles figurent parmi les m®thodes de lõapproche descendante. On considère 

principalement les techniques suivantes  :  

- La synthèse par b royage mécanique à haute énergie , souvent désignée 

par mécanosynthèse  

- La forte déformation.  

I.4.3.1. Mécanosynthèse et broyage mécanique à haute énergie  

La m®canosynth¯se, qui fait lõobjet de notre travail et dont lõapplication au 

cas des alliages Fe-Cr sera abordée au  chapitre II , est un procédé de synthèse de 

matériaux nanocristallins par broyage à haute énergie.  De manière générale,  le 
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broyage à haute énergie  fait référence au procédé mécanique de traitement  dõun 

m®lange de poudres de m®taux, dõalliages ou de compos®s distincts, par  broyage 

intensif  de particules de poudres générant de fortes contraintes de compression -

cisaillement à haute fréquence . Si le broyage dõun m®lange de poudres de métaux 

purs A et B donnent naissance à  une phase dõalliage uniforme, on parle alors de 

mécanosynthèse. Ce procédé implique nécessairement des transferts de matière 

entre les constituants pour atteindre lõhomog®n®it® recherch®e en termes de 

répartition des éléments chimique, au niveau des atomes . En revanche, lorsque 

les poudres initiales , présent ant une composition chimique homogène , quõil 

sõagisse de m®taux purs, dõinterm®talliques ou de poudres pré -alliées , ne donnent 

pas naissance à de nouvelles phases, le broyage effectué, même à haute énergie, 

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

transfert de matière n e se produit  et le procédé se limite à la réduction de la 

taille des particules, ¨ lõaffinement des grains ou ¨ lõaugmentation de la surface 

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

Le procédé de broyage mécanique (MA, pour Mechanical Alloying ) a été mis 

au point à la fin des années 1960 par John Benjamin, au sein de la société INCO 

International, dans le but de développer des superalliages à base de nickel 

renforc®s par des particules dispers®es dõoxydes m®talliques (ODS) [30] . Cette 

technique consiste à introduire un mélange de poudres métalliques élémentaires  

dans une enceinte en acier dur et hermétique ment fermée contenant des billes 

massives et dures puis ¨ soumettre lõensemble ¨ une agitation m®canique intense 

et à fréquence élevée. Au cours du traitement, les particules subissent des cycles 

répétés et alternés de déformations, fragmentation , soudages à 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 contrôle du procédé (PCA), généralement un composé organique, peut 

être a jouté à hauteur de 1 à 2 % en masse. Celui -ci sõadsorbe ¨ la surface des 

particules, réduisant leur adhérence mutuelle. Cette opération peut être réalisée 

¨ lõaide de broyeurs vibratoires ¨ haute ®nergie, de broyeurs plan®taires ¨ boulets 

(¨ ®nergie relativement faible) ou dõattriteurs (®nergie encore plus faible). Les 

difficultés de limiter les phénomènes survenant lors du broyage à ceux cités 
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précédemment , - ceci dõautant plus que les ®l®vations de temp®rature suite aux 

chocs énergiques et répétés sont considérables et provoquent des réactions et 

transformations de phases -, ont plut¹t mis en ®vidence les possibilit®s dõen tirer 

profit pour la synthèse de nouveaux matériaux . Toutefois, pour  empêcher 

notamment les réactions de combustion de survenir, des dispositifs cryogéniques 

permettant de refroidir les poudres à très basse température  et de maintenir 

certaines conditions dõatmosph¯re durant le broyage, sont désormais disponibles 

[31] .  

Le broyage mécanique à haute énergie est utilisé pour la synthèse d e 

phases métastables telles que des solutions solides sursaturées [32-34], des 

phases intermétalliques et quasi -cristallines [35,36] ainsi que des alliages 

métalliques amorphes [37-41]. Toutefois, les avancées les plus marquantes de ce 

procédé consistent en les possibilités de r ®duire la taille des grains ¨ lõ®chelle 

nanométrique et la production de nanocomposites contenant une fraction 

volumique élevée de renforts ultrafins (de taille nanométrique) [42,43]. Cette 

technique de traitement, à la fois simple et efficace, a depuis été appliquée à 

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

a. Description générale de la formation des phases par mécanosynthèse  

La figure I.6 montre une sch®matisation du processus de formation dõune 

phase par mécanosynthèse, inspirée de celle formulée par E. Gaffet et al. [44] . 

Lors du broyage, les particules de poudre subissent de fortes contraintes 

entrainant ainsi lõapparition et la multiplication de divers d®fauts cristallins tels 

que les dislocations, les lacunes, les défauts d'empilement et, par conséquent 

lõaugmentation du nombre de joints de grains par succession de 

fragmentations/soudages des particules (étapes 1 à 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 

diffusivit® r®ciproque des ®l®ments chimiques pr®sents dõautant plus que la 

température, aussi, augmente avec la durée de broyage.  Lõinterdiffusion des 

®l®ments aboutit, au bout dõune dur®e suffisante de broyage, ¨ lõhomog®n®isation 
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de la distribution des ®l®ments chimiques ¨ lõ®chelle des atomes et, par 

cons®quent, ¨ la formation dõune nouvelle phase, caract®ris®e par une 

composition chimique et une structure cristalline différentes de celles des 

constituants de départ.  

 

Fig ure I .6. Schématisation des étapes du broyage à haute énergie et de la 

mécanosynthèse (inspirée de  [26]  et [44] ). 

 

Elle consiste à broyer des poudres afin d õaboutir ¨ un mélange de 

particules nanométriques . Benjamin et al . [30]  ont  décrit le processus de 

m®canosynt¯se comme une succession dõ®v®nements au cours desquels les 

particules se fracturent, puis se ressoudent. Ces successions répétées de fracture -

soudure conduisent à une distribution nanométrique de structures et 

dõh®t®rog®n®it®s chimiques ¨ lõint®rieur des particules microm®triques qui seront 

formées au bout du processus . Contrairement aux autres techniques 

dõ®laboration des nanostructures, le broyage ¨ haute ®nergie permet dõobtenir des 

poudres nanostructurées en quantités relativement importantes. Des matériaux 

massifs nanostruturés peuvent être fabriqués par compactage et frittage de 

poudres nanom®triques. Le frittage classique ne peut °tre mis en ïuvre car il 

conduit à un grossissement de grains. Il faut donc faire appel à des techniques 

particulières comme le pressage isostatique à chaud ou la compaction par électro -

décharge sous hautes pressions .  
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I.4.3.2. La forte déformation  

La forte d®formation dõun mat®riau cristallin (m®tal, c®ramique) provoque 

un affinement de sa structure jusquõ¨ obtenir une taille de grains de quelques 

dizaines de nm. De différentes techniques peuvent être utilisée s comme la 

torsion, lõextrusion  etcé Cet affinement permet généralement d'améliorer les 

propriétés de ténacité et de ductilité du matériau.  

I.  5. Caractéristiques des nanomatériaux  

Les matériaux nanocristallins sont des matériaux polycristallins avec des 

tailles de grains allant au maximum jusqu'à 100 nm. En raison de leurs 

dimensions extrêmement petites, une grande fraction des atomes qui les 

constituent se trouve aux joints  des grains, ce qui confère des propriétés 

spécifiques à ces matériaux.  

Les propriétés des matériaux nanocristallins sont très souvent supérieures 

à celles des matériaux polycristallins conventionnels , cõest-à-dire à grains  

micrométriques . Leur résistance mécanique/dureté est très élevée bien 

quõassoci®e ¨ une ductilité/résilience améliorée . Leur densité est relativement 

réduite, leur module d'élasticité peut être 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] . 

I.6. Stabilité thermique des nanostructures  

L'évolution de la structure nanocristalline avec la diminution de l'excès de 

lõ®nergie libre ǤG peut se produire non 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 à 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 rapportés 

[45-48]. 
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En effet, lors de la rotation des grains, des frontières à faible angle et faible 

énergie se forment, et la nanostructure peut être convertie en états métastables. 

La simulation par dynamique moléculaire (DM) a démontré que la migration des 

frontières 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 à la croissance globale des grains sont 

devenus moins importants en raison de la migration des frontières de grains, qui 

a entraîné une augmentation des tailles de grains. Upmanyu et al. [45] ont 

suggéré que l'importance relative de la rotation et de la migration dans 

l'évolution de la nanostructure à différentes tailles de grains nécessite des 

investigations supplémentaires  [49]. L' importante influence de la géométrie du 

réseau de frontières de s grains sur la migration de  ces mêmes frontières et la 

rotation des grains doit également être 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 Ȍ  est généralement exprimée par une relation du 

type Arrhénius :  

                                              

Où  

- M est la mobilité de la frontière de grain,  

- P est la force motrice,  

- Mo est un facteur pré -exponentiel,  

- Q est l'énergie d'activation,  

- Ȃg est l'énergie de la frontière de grain, et  

- rg est le rayon moyen des grains.  

 

Il est évident que la stabilisation de la nanostructure et la diminution de la 

croissance des grains peuvent être obtenues en réduisant soit la mobilité des 

atomes (la mét hode dite cinétique), soit la force motrice de la croissance des 

grains (la méthode dite thermo dynamique).  Dans le premier cas, de nombreux 

obstacles tels que les nanoinclusions, les nanopores, lõordre de cristallinit® 

éééééééééééé.(I.1)  
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(macles), les jonctions triples et les points quadruples contribuent à ralentir la 

croissance des grains. La seconde approche inclut la r®duction de lõ®nergie de la 

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

L'approche cinétique la plus connue est le contrôle de la croissance des 

grains par des particules, ou ce que l'on appelle l'ancrage de Zener (ou épinglage 

Zener), qui est exprimé par  :  

                          

Où  

- PZ est la force de traînée de Zener et  

- Vr est la fraction volumique de particules sphériques distribuées 

aléatoirement avec un rayon r i.  

 

Cette relation suppose que les particules dispersées sont immobiles.  

La croissance des grains en présence de nanoinclusions mobiles a été 

étudiée par Novikov [50,51] qui a eu recours à une modélisation numérique  et a 

montr é lõexistence de deux situations  distinctes , selon la vitesse de migration des 

frontières . La première se distingue par une diminution de la mobilité des 

nanoinclusions réduis ant ainsi la mobilité des frontières . La deuxième consiste 

en une diminu tion de  la force motrice de la migration des frontières . 

De diff®rentes approches de lõinfluence des inclusions mobiles/immobiles 

sur la croissance des grains ont été étudiées, et il a été montré que celles ayant 

une faible mobilité (mais non nulle) sont les plus aptes à ralentir l'augmentation 

de la taille des grains. Parall¯lement, il sõav¯re que la fraction volumique des 

inclusions et leur distribution dans le volume du polycristal constituent un 

paramètre des plus déterminants. Novikov et al. [51] ont montr é quõun 

polycristal d'Al avec un diamètre moyen de grain initial de 3,5 µm 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 -à-dire 

qu'elle était associée à une croissance anormale des grains et à la formation d'une 

microstructure duplex.  

éééééééééééééé..(I.2)  
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Lõinfluence des jonctions entre les surfaces des grains en tant quõobstacles 

à la croissance des grains dans les matériaux à 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 Ȍ  (Ȍ  étant la 

vitesse de croissance des grains)  pour une frontière de grain individuelle peuvent 

être décrits comme suit [53] : 

                                                                        

où  

- K est le rayon de courbure de la frontière de gr ain,  

- ǫ = a.MT/K et ǫ*=a2.MQ/M 

- a est l'espacement entre les lignes triples, et  

- MT et MQ sont respectivement les mobilités des jonctions triples et des points 

quadruples.  

 

Les résultats obtenus à partir de simulations numériques, confrontées à ce 

modèle, montrent que les jonctions triples et les points quadruples contribuent 

sensiblement à 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 entraîne l'effet 

inverse, les joints de grain s aux jonctions devenant plus mobiles. La tension de 

ligne triple à l'intersection de trois frontières dans le cuivre a été déterminée , elle 

est de 6,0±3,0 × 10ĭ8J/m (avec un signe positif). De plus, il a été montré que, pour 

le cuivre ayant u ne taille moyenne de grain s de Ḑ55 nm, l'énergie de la ligne 

triple doit être prise en compte lors du calcul de la valeur de P de l'équation ( I. 1) 

pour la croissance des gr ains.  

 

 

 

éééééééééééé(I.3) 
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Chapitre II   

 

Les alliages Fe -Cr nanostructurés :  

Elaboration et stabilité de la nanostructure  

 

II. 1. Introduction  

Au cours des dernières décennies, les alliages Fe -Cr nanostructurés ont 

suscité une attention particulière vu la possibilité de les utiliser en remplacement 

des aciers inoxydables fortement alliés dans des applications structurelles à 

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 très élevée. Cependant, ces matériaux possèdent 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 dõ®laboration et provoque un grossissement des grains suite au frittage 

[4,5].  

Ceci étant, ces matériaux nanocristallins, notamment ceux à base de fer 

et de chrome (Fe-Cr), doivent maintenir une certaine stabilité de leur 

nanostructure pendant le frittage pour mettre à profit leurs propriétés 

mécaniques propices pour des applications structurelles. Pour ce faire, il a été 

suggéré et mis en pratique une solution métallurgique  : lõajout dõun ou plusieurs 

éléments métalliques à atomes surdimensionnés (par rapport à ceux de Fe et de 

Cr), tels que lõYttrium, le Niobium, le Zirconium, le Hafniumé, ¨ dissoudre dans 

la matrice Fe -Cr pour limiter la croissance des grains pendant le frittage, même à 

des températures élevées [6-8]. La présence de ces atomes de soluté crée des 

tensions dans le r®seau cristallin et ralentit la diffusion, ¨ lõorigine du m®canisme 

de croissance des grains.  De ce fait, des techniques de traitement des poudres de 

départ, dites techniques hors équilibre, telle que le broyage mécanique à haute 

énergie, pourraient être 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 le long des joints de grains vu que cõest au 
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niveau de ces zones que se concentrent les défauts cristallins comme les lacunes 

et les dislocations. Ce qui favorise la diffusion des atomes de soluté et/ou les 

précipiter pour former des particules de seconde phase lors du frittage ou d'un 

traitement ultérieur à une température appropriée [10] . La limitation de la 

croissance des grains à haute température peut être assurée par deux méthodes :  

V la première est appelée mécanisme cinétique, qui implique la 

pr®cipitation de particules dõune deuxi¯me phase, pouvant freiner la 

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

V La deuxième méthode est le mécanisme thermodynamique, qui est 

associé aux atomes de soluté surdimensionnés, pouvant se ségréger 

le long des joints de grains pendant le frittage à une température 

élevée. Ainsi, cette ségrégation pourrait réduire l'énergie des joints 

de grains. Ce qui fait que la stabilisation de la nanostructure dans 

les alliages Fe -Cr, lors du frittage, pourrait être obtenue par ces 

deux mécanismes liés à la nature et à l'évolution de la phase (c'est -à-

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

Dans ce chapitre, nous rapporterons les principaux résultats 

exp®rimentaux et de mod®lisation portant sur lõ®laboration et lõ®tude de la 

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

II. 2. Elaboration des alliages Fe -Cr nanostructurés par broyage à 

haute énergie  

Plusieurs  techniques dõ®laboration sont utilis®es pour la synth¯se 

dõalliages Fe-Cr nanocristallins. Citons, entre autres, le broyage mécanique à 

haute énergie, l'électro déposition, la déformation plastique sévère, la 

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

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

techniques (à savoir la pulvérisation cathodique, l'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 dõobtenir que des films minces ou de petites quantité s de massif.  
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Cependant, pour plusieurs applications, le matériau est soumis à de 

sévères conditions de température et de pression  ; doit présenter une résistance 

mécanique suffisante et une bonne tenue ¨ lõoxydation et ¨ la corrosion. Il  doit 

donc être massif, parfois volumineux et de structure monolithique. Quelques 

métaux [17]  et alliages binaires (Ni -Fe, Ni -Co, Fe-Cr, Fe-Al) [18-23], figurent 

parmi les premiers matériaux métalliques nanocristallins synthétisés par 

électrodéposition pulsée qui favorise la nucléation de germes de cristal 

nanométriques tout en évitant la croissance des grains déposés. Afin de 

privilégier la nucléation, des additifs organiques sont ajoutés à l'électrolyte 

utilisé pour l'électrodéposition [21] . Ces additifs sont souvent éliminés par 

décomposition thermique post -synthèse mais peuvent bien subsister en faibles 

quantités et fragiliser le matériau.   

Le matériau consolidé est soumis à un frittage pour le densifier davantage 

et approcher sa densité théorique. La stabilité thermique du matériau 

nanocristallin détermine l e choix de la température et la durée du frittage. Une 

brève revue bibliographique, inspirée , entre autres, d e celle publiée par R. K. 

Singh Raman [5] , rapporte les principaux résultats obtenus dans le cas du 

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

Ainsi, dans le but d'étudier le rôle de la structure nanocristalline des 

alliages Fe -Cr et leur résistance à l'oxydation et à la corrosion, des mélanges à 

différentes teneurs en Cr (2, 5, 10 et 20 % en masse) ont été broyées à haute 

énergie pendant de différentes durées (5, 10, 15 et 20 heures). Les poudres 

élémentaires utilisées sont pures à 99,9 % , à particules de tailles inférieures à 10 

µm. Le broyage a été réalisé en utilisant un broyeur planétaire et une jarre avec 

des billes de carbure de tungstène d ans un environnement inerte de toluène. 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 à partir de l'élargissement des pics de diffraction 

des rayons X (XRD) en utilisant l'équation de Scherrer [24] . La figure II .1 met en 

®vidence la diminution de la taille moyenne des cristallites avec lõaugmentation 
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de la durée de broyage. Une stabilisation de cette taille , dans le régime 

nanocristallin (~20 nm) , intervient à partir de 15 heures de broyage.  

 

Figure II.1.  Diminution de la taille des cristallites avec l'augmentation de la durée du 

broyage des mélanges de poudres Fe-Cr [25]  

La n®cessit® dõ®laborer des ®chantillons massifs monophas®s requiert  le 

compactage des poudres broyées avant de procéder au frittage. Cependant, cette 

op®ration sõav¯re complexe vu que les alliages Fe-Cr, de structure cristalline 

cubique centrée, sont très résistants à la déformation plastique, donc au 

compactage à froid. En effet, S iegel [26]  a rapporté que, pour provoquer la 

déformation plastique du fer nanocristallin (NC) de 10 nm (ayant une dureté de 

10 GPa), la pression appliqu®e doit °tre sup®rieure ¨ sa limite dõ®lasticit®, c'est-à-

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 d'augmenter la température de compaction afin de favoriser 

l'écoulement plastique. Cependant, la température de compaction ne doit pas être 

trop él evée, car cela entraînerait une croissance excessive des grains et une perte 

de la nanocristallinité. Il devient donc essentiel d'identifier une fenêtre 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 à compacter du fer NC à 

près de 100 % de la densité théorique, en appliquant une pression de 2,7 GPa à 

475 °C. Cependant, lorsque la poudre d'alliage Fe -10Cr NC préparée comme 
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décrit précédemment a été compactée à 2 GPa et 515 °C, seulement 92 % de la 

densité théorique a pu être atteinte, ce qui suggère la nécessité d'augmenter la 

température de compactage. Bien que les tailles des cristallites augmentent 

rapidement pendant la première phase du frittage pour toutes les températures, 

la vitesse de cette croissance est plus rapide à des températures plus élevées. 

Cette croissance se stabilise relativement apr¯s 15 min ¨ 500 ÁC alors quõelle se 

poursuit au -delà de cette durée pour les températures 600 et 700 °C. En effet, à 

700 °C, cette évolution est si rapide qu'après 60 min, les cristallites ont tendance 

à dépasser le stade nanocristallin. La figure II .2 compare les données de 

croissance des grains pour la poudre nanocrystalline Fe -10Cr broyée à haute 

énergie, extraite de la figure II .1 et comparée avec celles rapportées dans la 

littérature [5] , [28-33] 

 

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

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

II. 3. Amorphisation partielle des mélanges nanostructurés Fe -Cr au 

cours du broyage à haute énergie  

Les modifications structurales des alliages Ȁ-FeCr quasiment équimolaire, 

broy®s ¨ haute ®nergie au moyen dõun broyeur vibratoire sous vide et sous argon, 

ont été suivies en fonction de la durée de broyage par Loureiro  et al. [34] . En plus 

de la phase Ȁ, la phase Ȓ appara´t au bout de 20 heures de broyage sous argon et 

sous vide en utilisant un broyeur vibratoire [14,15]. Une amorphisation partielle 

se produit dans ces cas et il a été conclu que l a présence de lõoxygène, même en 
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très faible quantité,  augmente la vitesse dõamorphisation de la phase Ȓ broy®e. 

Loureiro et al. [34]  qualifient cette amorphisation de lõalliage Ȁ-FeCr de 

phénomène intrinsèque accéléré par la présence de  l'oxygène. Une cristallisation 

de la phase amorphe en une phase cubique de structure cubique centrée (CC) 

riche en Cr et une autre phase CC riche en Fe se produit par de courts 

traitements de frittage . 

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

pendant le frittage   

Muthaiah et al.  [6,7] ont étudié la stabilité thermique et les propriétés 

mécaniques des alliages Fe -Cr-Zr ®labor®s par m®canosynth¯se suivie dõun 

frittage flash (SPS pour Spark Plasma Sintering).  

II. 4.1. Evolution de la microstructure des mélanges Fe -Cr au cours du 

broyage mécanique à 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) broy®s pendant des dur®es allant jusquõ¨ 

25 heures. Les résultats montrent que les pics de diffraction du Fe diminuent 

progressivement dõintensité  et sõ®largissent avec lõaugmentation de la 

concentration en Cr. Comme illustré sur la figure II .3, de légers déplacements 

des pics de diffraction du Fe vers les petits angles (ici le pic (110)) traduisent une 

augmentation du paramètre de maille du Fe suite à la dissolution des atomes de 

Cr dans la solution so lide à base de Fe. La figure II .4 montre lõ®volution du 

param¯tre de maille moyen de la solution solide Ȁ-Fe obtenue pour différentes 

compositions (7, 11, 15 et 19%) après 25 heures de broyage.  
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Figure II .3.  Superposition des diffractogrammes de RX des mélanges Fe -x%Cr (7, 11, 15 

et 19%) : décalage des pics (110) vers les petits angles [7] . 

La figure 2.4 montre lõ®volution du param¯tre de maille moyen de la 

solution solide en fonction de la teneur en Cr. Les auteurs constatent q ue ce 

paramètre augmente de 2,8674 à 2,8781 Å en raison de la dissolution de 7 % de 

Cr dans la solution solide à base de Fe. L'augmentation maximale de ce 

paramètre est observée pour l'alliage contenant 19 % de Cr. Etant donné 

quõaucun pic de Cr nõa ®t® d®tect® sur les diffractogrammes (bien que la 

détectabilité de la DRX soit limitée) , l'augmentation du paramètre de maille du 

Fe est uniquement due à la dissolution complète du Cr après 25 heures de 

broyage mécanique.  

 

Figure II .4.  Evolution du paramètre de maille de la solution solide du Fe dans les 

mélanges Fe-x%Cr (7, 11, 15 et 19%) broyés pendant 25 heures [7] . 
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La figure II .5 repr®sente lõ®volution de la taille moyenne des cristallites et 

de la dureté de la solution solide en fonction de la teneur en Cr. Ces résultats 

montrent que la taille des cristallites diminue avec lõaugmentation de la teneur 

en Cr, atteignant une valeur moyenne de 16 nm pour lõalliage contenant 19 % de 

Cr. La microdureté correspondante est relativement élevée (~10 GPa). Pour les 

autres compositions, la taille des cristallites est légèrement plus élevée à mesure 

que la teneur en Cr diminue, tandis que les valeurs de microdureté diminuent 

également avec la réduction de la teneur en Cr.  

 

Figure II .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] . 

II. 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 lõ®volution de la nanostructure par un effet de grossissement de grains. Dans 

le cas du Fe et deux de ces alliages (Fe-Cr et Fe -Al), Singh Raman [ 5], rapporte 

que le grossissement des grains  devient significatif dès que la température de 

frittage dépasse 400°C (Figure II .6). 
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Figure II .6.  Evolution de la taille moyenne des cristallites du fer dans les alliages 

nanocristallins au cours du frittage à différentes températures  [9] , [27-33].  

 

Muthaiah et al.  [7]  ont étudié la stabilité thermique de nanostructures Fe -Cr en 

réalisant des frittages à différentes températures (de 600 à 1200°C) pendant 1 

heure sous atmosph¯re dõargon m®lang®e ¨ 2% dõhydrog¯ne. La figure II .7 montre 

lõ®volution de la duret® de la solution solide en fonction de la temp®rature de 

frittage. Les auteurs constatent que, pour toutes les compositions, les valeurs de 

la microdureté diminuent dõabord lentement jusqu'à 600°C, puis plus rapidement 

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

dû à la croissance des cristallites au cours du frittage traduisant une faible 

stabilité thermique des alliages nanocristallins Fe -Cr.  

 

 

 

 

 

 

Figure II .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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II.4.3. R¹le des ®l®ments dõaddition dans la stabilisation de la 

nanostructure des alliages Fe -Cr au cours du frittage  : cas du zirconium et 

de lõyttrium. 

Muthaiah et al.  [6]  ont ®tudi® le double effet dõajout du zirconium et de la 

rapidité du phénomène de frittage sur la stabilisation de la nanostructure de la 

solution solide à base de Fe obtenue après 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 II .8), la solution 

solide de Cr et Zr dans le Fe sõest form®e apr¯s 25 heures de broyage. Par 

ailleurs, et comme le montrent les r®sultats rapport®s dans le tableau 2.1, lõajout 

du zirconium permet de réduire davantage la taille des cristallites de la solution 

solide obtenue après 25 heures de broyage en passant de 16 à 11 nm (pour Fe -

7%Cr) et de 13 à 7,4 nm pour le Fe -15%Cr. Parallèlement, les paramètres de 

maille de ces solutions solide s évoluent respectivement de 2,884 à 2,889 Å et de 

2,893 ¨ 2,902 ¡. Il convient de noter quõavec lõaugmentation de la teneur en Zr, 

lõintensit® des pics diminue progressivement, tandis que la largeur des pics 

(FWHM) augmente. Les encadrés de la figure 2.8, pour le pic (110) , mettent en 

évidence son déplacement vers les petits angles et son élargissement au fur et à 

mesure que la teneur en Zr augmente. En effet, lorsquõun ®l®ment dõalliage de 

rayon atomique élevé (ici le Zr, de rayon 159 pm) se dissout dans la matrice (le 

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

Par ailleurs, les auteurs expliquent quõ®tant donn® la solubilit® limit®e du 

Zr dans le Fe, même à haute température (<0,1 at% à 925 °C) en raison de la 

différence élevée des rayons atomiques (~27 %) [35], on peut sõattendre ¨ ce que 

le Zr stabilise la nanostructure si on arrive ¨ lõintroduire dans cette solution 

solide par une technique de traitement hors équilibre comme le broyage à haute 

®nergie. Cependant, lõaugmentation du param¯tre de r®seau de la solution solide 

(Ȁ-Fe) obtenue nõest pas seulement due aux atomes de Zr dissous, mais aussi au 

Cr dissous dans le Fe [36,37]. Il est également constaté que la taille des 

cristallites diminue en présence et avec l'augmentation de la teneur en Zr  : elle 

est de ~19,5 nm pour le Fe -7Cr et ~17,5 nm dans le Fe -15Cr (sans Zr) alors 

quõelle est comprise entre 7,4 et 16 nm avec lõajout de Zr. Ainsi, une composition 
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optimale dõ®l®ments Fe-Cr -Zr pourrait constituer une microstructure homogène 

ayant une quantité optimale de défauts cristallins suffisante pour que les atomes 

de Zr et de Cr diffusent plus facilement dans la solution solide à base de Fe. Ce 

qui contribuer ait  à réduire davantage la taille des cristallites successivement aux 

déformation s plastique s supplémentaire s survenue s lors du broyage en régime 

stationnaire.  

 

Figure II .8. Influence de la teneur en Zr sur les intensit®s et lõ®largissement des pics de 

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

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

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

Alliage (% at.)  
Taille des cristallites 

(nm) 

Paramètre de maille 

(Å) 

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 à 50 

nm après 20 h de broyage de s mélanges Fe-Cr contenant 1 à 4 at% de Zr. Sooraj 

et al. [38]  ont obtenu, dans des conditions différentes, une taille moyenne de 

cristallites dõenviron 9,5 nm après 20 h de broyage du  mélange Fe-1% en at. de 
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Zr. Kotan et al. [37]  ont ®galement rapport® quõapr¯s 20 h de broyage, la taille 

moyenne des cristallites n'est que de 10 nm pour l'alliage Fe -Ni -Zr (avec 4 % en 

at. de Zr). Le frittage naturel opéré par Muthaiah et al.  [6]  pour les alliages 

figurant dans le tableau II .1 est réalisé à des températures  comprises entre 600 

et 1200 ÁC, sous une atmosph¯re dõargon (Ar) contenant 2 % dõhydrog¯ne (H2) 

dans un four tubulaire. Pour réduire la durée du traitement thermique et, donc 

son effet sur le grossissement des grains, les alliages contenant 1% de Zr ont été 

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

Les auteurs [6]  r®v¯lent la formation dõune phase interm®tallique Fe2Zr 

(Fig. II .9) bien qu'une solution solide complète soit formée après 25 heures de 

broyage mécanique. En effet, une partie des atomes de Zr dissous réagit pour 

former le Fe 2Zr lorsque lõ®nergie dõactivation suffisante est fournie pendant le 

frittage. Sooraj et al. [38]  suggèrent que la phase Fe 2Zr pourrait conférer une 

stabilit® thermique suppl®mentaire ¨ la nanostructure par effet dõ®pinglage 

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 

thermodynamique.  

 

 

 

 

 

 

 

Figure II .9. Formation de la phase intermétallique Fe 2Zr dans les alliages 

nanostructurés Fe -Cr-Zr frittés  [6] . 

Il est ®galement d®montr® que lõajout de Zr permet dõatt®nuer la croissance des 

cristallites de la solution solide lors du frittage. La variation de la taille des 

cristallites suit une tendance presque similaire pour les deux alliages (Fe -7Cr-
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x%Zr et Fe -15Cr-x%Zr) [6] . Il y a lieu de noter que pour des températures 

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

(Fig. II .10). Darling et al. [39]  ont rapporté une stabilité thermique efficace pour 

l'alliage Fe -4 at% Zr fritté à 1373 °C (taille des cristallites de 52 nm), alors q ue le 

fer pur atteint une taille de grain dõenviron 6 Õm ¨ 700 ÁC. Saber et al. [36]  

rapportent que les alliages Fe -Cr contenant 2 % at. de Zr peuvent conserver une 

taille nanométrique des cristallites jusqu'à 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 rôle significatif dans la haute stabilité thermique 

de ces alliages.  

 

Figure II .10. Influence de la teneur en Zr sur lõ®volution de la taille des cristallites en 

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

Par ailleurs, à 4 at% Zr, des pics de diffraction supplémentaires apparaissent 

après frittage à des températures élevées. Ces pics (Figure II .11) ont été indexés 

et correspondent aux phases intermétalliques de Laves C15 et C14/C36, de 

composition Zr(FexCr1ĭx) [40,41]. Ces phases sont des composés 

intermétalliques  spécifiques qui apparaissent dans certains alliages métalliques. 

Elles se caractérisent par leur structure cristallographique particulière , souvent 

de la formule AB Ϝ, où A est un atome métallique de grand rayon atomique (par 

exemple : Zr, Ti,  Nb) et B un atome métallique plus petit (par exemple : Fe, Cr, 

Mn). Dans le cas des phases C15 et C14/C36 identifiées dans les alliages FeðCrð

Zr  correspondent à des structures o ù le Zr (Zirconium)  joue le rôle du grand 

atome (A), et le Fe (Fer) et Cr (Chrome)  celui des petits atomes ( B). Lõapparition 
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de ces phases après recuit signifie quõelles pourraient influencer la 

microstructure de lõalliage, notamment en modifiant la taille des cristallites et en 

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

 

Figure II .11. Formation des phases de Laves C15 et C14/C36 dans les alliages 

nanostructurés à 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 à 900°C, les cristallites sont de la gamme 

nanocristalline. Cette image, obtenue en mode contraste de canalisation permet 

dõobserver une large zone avec une r®solution relativement ®lev®e mais qui  nõest 

pas suffisante pour des mesures quantitatives. En comparant les images (a) et 

(b), correspondant respectivement à 2 at% Zr et 4 at% Zr, il apparaît que la taille 

des devient plus fine avec lõaugmentation de la teneur en Zr.  Les auteurs [36]  

montrent, à travers des images MET en champ clair et en champ somb re (Fig. 

II .13.a et II .13.c) pour lõalliage Feð10Cr+2 at% Zr fritté à 900 °C que les tailles 

moyennes des cristallites, obtenues à partir de la mesure de plus de 300 

cristallites sont respectivement de 82 nm et 78 nm. Par ailleurs, l 'image en 

champ sombre, obtenue à partir du premier anneau de diffraction correspondant 

à une cristallite de structure cubique centrée (Fig. II .13.b) a permis de calculer et 

de comparer les tailles des crist allites à celle obtenue par DRX (en utilisant 

lõ®quation de Scherrer) et qui est de 42 nm. Ces différences de tailles (obtenues 

par DRX et par MET) font dire aux auteurs [36]  quõil y a contribution de 

contraintes r®siduelles ¨ lõ®largissement des pics de DRX. Les diagrammes de 
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diffract ion électronique par MET (Fig. II .13.b) montrent quõen plus des anneaux 

polycristallins de la solution solide cubique centr®e, il existe dõautres anneaux 

supplémentaires de faible intensité et qui correspondent aux phases de Laves. 

Ces dernières, vis ualisées en champ sombre (Fig. II .13.d) ont des tailles de lõordre 

de 20 nm. 

 

 

 

 

 

 

Figure II .12. Image en constate de canali sation obtenue sur MEB -FIB des échantillons 

(a) Fe-10Cr-2Zr et (b) Fe -10Cr-4Zr . [36] . 

 

Figure  II .13. Micrographie MET de lõ®chantillon Feð10Cr-2Zr recuit à 900 °C [36]  :  

(a) Image en champ clair avec histogramme de distribution des tailles des cristallites  ; (b) cliché 

de diffraction électronique, (c) image en champ sombre obtenue à partir du premier anneau de 

diffraction correspondant ¨ une structure CC et (d) lõimage en champ sombre obtenue ¨ partir du 

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

[36]  ont mis en ®vidence lõinfluence de la temp®rature de frittage sur lõ®volution 

de la taille des cristallites et de la dureté de lõalliage. Les r®sultats (Fig. II.14 et 

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

®tudi®es, ®voluent dõune dizaine de nm (ordre des tailles moyennes obtenues 

après 20h de broyage) à une vingtaine de nm pour des températures de frittage 

inférieures à 800°C. Pour 900°C et 1000°, les valeurs moyennes sont, 

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

contenant 1, 2 et 4%Zr tandis quõelles ®voluent ¨ 42 et 60 nm pour les 

compositions Fe -18Cr (avec 1, 2 et 4%Zr).         

 

Figure II .14.  Influence de lõajout de Zr (1, 2 et 4%) sur lõ®volution de la taille des 

cristallites (à gauche) et de dureté (à droite) avec la température de frittage des 

nanostructures Fe -10Cr  [36] . 

 

Figure II .15.  Influence de lõajout de Zr (1, 2 et 4%) sur lõ®volution de la taille des 

cristallites (à gauche) et de dureté (à droite) avec la température de frittage des 

nanostructures Fe -18Cr  [36] . 
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II. 4.4. Modélisation du durcissement par stabilisation de la nanostructure 

des alliages Fe-Cr : influence des ®l®ments dõaddition 

Etant donn® que le durcissement de lõalliage est la cons®quence de la 

combinaison de deux mécanismes essentiels, à savoir le mécanisme de 

multiplication du réseau des dislocations, décrit par Bacon et al  [42]  et le 

mécanisme dû à la diminution de la taille des cristallites, modélisé par la relation 

de Hall -Petch [43] , Saber et al. [36]  ont corr®l® lõinfluence de lõajout du Zr sur 

lõ®volution de la duret® des deux alliages nanostructur®s Fe-10%Cr et Fe-18%Cr. 

Le durcissement H (pour Hardening) est décrit par une relation de type linéaire 

(équation II .1)   

  ééé..éééééééé. (II .1) 

Où H Oro est la contribution au  durcissement d ue à la multiplication du réseau des 

dislocations tel que décrit par Orowan et H0 + kD  -1/2 exprime lõinfluence de la 

taille des cristallites sur le durcissement (relation de Hall -Patch  où k est une 

constante, D est le diamètre moyen des cristallites et H0 la coordonn®e ¨ lõorigine.  

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

II .3 ci-dessous : 

ééé..ééééééé(II .2) 

Où ȓOro est la contrainte de cisaillement r®solue due au durcissement dõOrowan, 

d la taille moyenne (diamètre) de s cristallites, L  la distance moyenne entre 

particules (non cisaillables), G le module de cisaillement, b le vecteur de Burgers 

et r 0 le rayon de courbure de la dislocation. Ce qui, en appliquant la relation de 

Tabor (H = 3 Ȓy) [44]  dans le crit¯re dõ®coulement de Von Mises (ȓ = Ȓy /ã3) [45] , 

permet de déduire que  :  

ééééééééééé..(II .3) 
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Les auteurs [36]  tracent alors un diagramme de dureté (Fig. II .16) des alliages 

Fe-10Cr et Fe -10Cr-2Zr en fonction des tailles moyennes des cristallites 

(obtenues par DRX pour les échantillons frittés à basses températures et par 

MET et Microscopie métallographique pour ceux traités à hautes températures). 

Tous les points de données correspondant à D -1/2 Ò 0,28 nm-1/2, excepté celui pour 

900°C (indiqué par H Oro) correspondent aux échantillons traités à des 

températures comprises entre 600 et 900°C et concordent avec le modèle de 

durcissement par effet Hall -Petch. Les trois points correspondant à D -1/2 > 0,28 

nm -1/2 sont relatifs aux échantillons frittés aux températures inférieures à 600°C 

et peuvent inclure une contribution au durcissement par effet de solution solide. 

En considérant que les précipités intermétalliques Fe -Zr apparaissent dès 900°C, 

cette mod®lisation a permis aux auteurs dõobtenir les r®sultats suivants (pour le 

Fe-10Cr-2Zr)  :  

- Durcissement dõOrowan par effet de pr®cipit®s interm®talliques ¨ 1,35 GPa ; 

- Module de cisaillement G = 85,3 GPa  

- Vecteur de Burgers b = 0,248 nm  

- Taille moyenne des cristallites d = 20 nm  

- Rayon de courbure des dislocations r 0=4b       

 

 

Figure II .16. Evolution de la duret® dõalliages Fe-10Cr (avec et sans ajout de 2%Zr) et 

application de la relation de Hall -Petch [36] . 
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Par ailleurs, la fraction volumique des particules intermétalliques, servant de 

points dõancrage par effet Zener [46]  (mécanisme cinétique) pour le cas Fe -10Cr-

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

[36] . Cette m°me ®quipe avait ®tudi® lõinfluence de lõajout de lõyttrium [7] et avait 

conclu sur la formation de phases Fe -Cr-Y nanocristallines caractérisées par une 

métastabilité relative. La confrontation de résultats expérimentaux, notamment 

ceux de la caractérisation de solutions solides nanostructurées obtenues par 

broyage ¨ haute ®nergie dõ®chantillons Fe-7 et 15 Cr -x%Y (x = 0,25 ; 0,5 et 1% de 

Y) et fritt®es ¨ 600, 800, 1000 et 1200ÁC et lõapplication de mod¯les th®oriques 

bas®s sur le calcul de lõ®nergie stock®e de Gibbs ont permis de mieux 

appr®hender lõinfluence de lõyttrium sur la stabilit® de la nanostructure des deux 

alliages élaborés. Ainsi, après frittage à 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 ϛϡYϜ et la s®gr®gation de lõ®l®ment en solution Y et le 

renforcement par solution solide (par le Cr). La stabilité thermique significative 

est obtenue pour une quantité suffisante de chrome (15 % en at. ) en combinaison 

avec une faible teneur en yttrium (0, 25ð1 % en at.).  

Les auteurs soulignent que la combinaison dõun m®canisme 

thermodynamique -li® ¨ la s®gr®gation des atomes dõyttrium- et dõun m®canisme 

cinétique -reposant sur lõ®pinglage Zener assur® par les particules de seconde 

phase -sõest r®v®l®e particuli¯rement efficace pour la stabilisation des 

nanostructures de Fe ð15Cr.  Ce double mécanisme ouvre des perspectives 

prometteuses pour le développement de matériaux robustes dans des 

environnements exigeants, tels que les applications à haute température ou les 

systèmes nucléaires.  

Des r®sultats encore plus encourageants ont ®t® obtenus avec lõajout de 

Hafnium [47]  et de Scandium [48] , deux éléments chimiques dont le rôle 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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diff®renci®e des ®l®ments dõalliage : le hafnium (Hf)  se localise préférentiellement 

dans les précipités de plus grande taille et aux joints de grains, tandis que le 

scandium se retrouve majoritairement dans les particules plus petites (<10 nm).  

Lõaugmentation conjointe des teneurs en Sc et Hf, de 0,5 ¨ 1 at.%, a conduit ¨ une 

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

Matières premières, procédures et  

techniques expérimentales  

III.1. Matières premières  

 Afin de procéder à la synthèse des mélanges nanostructurés, deux poudres 

métalliques de fer et de chrome ont été utilisées. Pour stabiliser la nanostructure 

à 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 résumées dans le tableau III.1.  

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

Poudre Fournisseur  
Pureté  

(%) 

Impuretés  

(% massique) 

Fer 
 

 

Riedel-Dehaën 

 

 

 

99,85 
Cu = 0,02, Pb = 0,02 

Zn = 0,01, Mn = 0,05, Ni = 0,05  

Chrome 99,35 
Al = 0,25, Fe = 0,30, C= 0,02,    

P = 0,01, S=0,025,   Si = 0,1 

Zirconium  99,85 

Hf=0,1, Ti=0,035  Fe=0,01,   

Mg= 0,001, Cu =0,001,  Al=0,001, 

Ag=0,001,  Ca=0,001 

Graphite  Sigma Aldrich  99,95 Trace metal basis  

 

III.1.1. Analyse microstructurale de la matière première par MEB  

 La morphologie des particules de poudres initiales  de Fe et de Cr est mise 

en évidence par microscope électronique à balayage. Les micrographies obtenues 

sont représentées sur la figure III.1 . La poudre de chrome (Figure. III.1.a) 

présente des particules de forme irrégulièr e et polyédrique avec des arêtes bien 

définies . Les particules de Fe  (figures  III.1.b) ont une forme géométrique 

al®atoire et semblent constitu®es dõagglom®rats de plus petites particules. Les 

grandissements de 1000X pour le Cr et 2500X pour le Fe, révèlent des particules 
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de chrome compactes (figure III.1.aõ) et celles du fer pr®sentant une porosit® de 

taille variable (Figure III.1.bõ).  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure III.1.  Micrographies MEB des poudres initiales  

Cr : (a) et (aõ)   Fe : (b) et (bõ)  

 

Les poudres utilisées pour stabiliser les nanostructures à température (Graphite 

et Zirconium) sont également caractérisées par microscopie électronique à 

balayage dont  les micrographies sont représentées sur la figure III.2.   

Les particules de graphite (figure III.2.a)  se pr®sentent sous forme dõempilement 

de feuillets de diverses tailles avec une morphologie aciculaire. Le zirconium 

(figure III 2.b) est sous forme de fines particules quasi sphériques et de tailles 

multiples.  Une porosité micrométrique en surface des part icules de graphite 

(figure.III.2.aõ) a été également observée. En revanche, les particules de Zr 

montrent des surfaces lisses avec une porosité relativement réduite 

(figure .III.2.bõ). 

 

(b ) 

(a)  (aõ) 

(bõ) 
Porosité 



Chapitre III                         Matières premières, procédures et techniques  expérimentales  

 

47 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure III.2.  Micrographies MEB des poudres de graphite et de zirconium  

C : (a) et (aõ)    Zr  : (b) et (bõ) 

 

III.1.2 . Microanalyses EDS des poudres de départ  

Afin dõapprocher la composition des poudres de d®part, des microanalyses 

ont ®t® r®alis®es par spectrom®trie de dispersion dõ®nergie (EDS). Pour ce faire, 

des zones rectangulaires sont ciblées et analysées. Les résultats montrent 

(figure .III.3) uniquement des pics relatifs au fer, chrome et carbone ce qui 

témoigne de la bonne pureté des poudres utilisées. Par contre, dans le cas du 

zirconium, un pic dõoxyg¯ne est r®v®l® et sa quantification a montr® un 

pourcentage massique dõenviron 15. La pr®sence de lõoxyg¯ne est justifi®e par la 

grande affinit® du zirconium ¨ cet ®l®ment et au fait que la solubilit® de lõoxyg¯ne 

dans le zirconium est assez élevée.  

Porosité (bõ) (b ) 

(a)  

Porosité 
(aõ) 
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Figure III.3.  Micro analyses EDS des poudres de fer, chrome, carbone et zirconium  

 

III.1.3. Analyse des poudres initiales par DRX  

 Les poudres initiales ont été analysées par diffraction de rayons  X. Les 

diffractogrammes obtenus révèlent uniquement les pics de diffraction des 

éléments chimiques Fe, Cr, C et Zr identifiés en utilisant la base de données 

PDF2. La figure III.4 montre les raies de diffraction de chaque élément 

coïncidant avec les fiches JCPDS correspondantes. On remarque, par ailleurs, 
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quõaucune autre raie de diffraction nõest mise en ®vidence sur tous les 

diffr actogrammes ce qui t®moigne dõune grande puret® des poudres utilis®es. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure III.4.  Diffractogrammes des poudres initiales (Fe, Cr, C et Zr)  

 

III.1.4 . Analyse granulométrique  

La répartition granulométrique des poudres initiales  a été effectuée sur le 

granulomètre 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 III.5.  

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

quasiment identique s avec un profil monomodal de lõordre de 100Õm. Celle du 

carbone présente un profil bimodal avec des pics se situant à 40 et 150 µm. La 

distribution de la taille des particules du zirconium est trimodal e avec des 

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

 

III.2. Proc®dures dõ®laboration 

Dans ce paragraphe, sont présentées les proc®dures dõ®laboration et de 

densification des nanostructures .    

III.2.1. Elaboration des mélanges nanostructurés  

Les différents mélanges nanostructurés ont été élaborés par bro yage 

mécanique à haute énergie en utilisant un broyeur planétaire de type 

pulverisette 6 montré sur la figure  III.6 . Ce dernier est semi -automatique  et 

permet de fixer  plusieurs paramètres tels que  : 

- La vitesse de broyage (300 tr/min)  

- Le mode de broyage 

- Le t emps de broyage 

Son principe de fonctionnement repose sur la rotation dõun disque dans un sens 

et dõune jarre, contenant le m®lange de poudre et des billes en acier inoxydable, 

dans lõautre sens. Le m®lange d®finitif est obtenu par d®formation plastique 

engendr®e lors des chocs successifs de lõensemble bille, particules de poudre et 

parois de la jarre.  
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Figure III.6.  Broyeur planétaire à billes de type pulverisette P6.  

III.2.2. Optimisation des paramètres de broyage  

 Avant de fixer les param¯tres de broyage, une ®tape dõoptimisation est 

observ®e. Cette ®tape repose sur le test de diff®rents param¯tres afin dõ®liminer 

tout artefact engendrant la perte de temps, de mati¯re et dõ®nergie. Les volets 

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 lõop®ration du broyage : Optimiser le type de 

broyage (durée de fonctionnement et arrêt du broyeur) afin de 

minimiser le risque de modifications structurale et microstructurale qui 

pourraient °tre engendr®es par lõ®l®vation de la chaleur ¨ lõint®rieur de 

la jarre.  

Après optimisation, les mélanges nanostructurés ont été élaborés avec les 

paramètres résumés dans le tableau III.2.  

 

 

Programmateur du broyeur  

Contre poids  

Système de fixation de la jarre  

Disque principal  

Couvercle de sécurité  

La jarre  
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Tableau III.2 .Paramètres du broyage.  

Nature de la jarre  Acier inoxydable (304 L)  

Billes de broyage  Acier inoxydable (304 L)  

Diamètres des billes  2mm, 5mm et 10mm  

Masse totale des billes  180 g 

Rapport massique, masse 

poudre/billes  
1/10  

Masse des éléments 

chimiques constitutifs des 

différents mélanges  

                          Masse (g) 

Mélanges 
Fe Cr C Zr 

Fe20%Cr       14,4 3,6 - - 

Fe20%Cr1%C 14,22 3,6 0,18 - 

Fe20%Cr%1Zr 14,22 3,6 - 0,18 

Fe20%Cr2%C 14,04 3,6 0,36 - 

Fe20%Cr2%Zr 14,04 3,6 - 0,36 

Atmosphère de broyage  Atmosph¯re statique dõargon 

Temps de broyage 1h, 3h, 6h, 10h, 20h, 30h, 40h et 50h  

Type de broyage Altern® (broyage de 30min suivi dõun arr°t de 15min) 

 

III.2.3. Procédures de broyage  

 Les mélanges ont été préparés avec les compositions massiques indiquées 

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

précision de 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 

billes/masse de poudre. Afin dõ®viter la formation des oxydes lors de lõop®ration de 

broyage, les jarres ont ®t® mises sous vide et remplies ensuite dõargon. Pour 

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

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

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

lõUniversit® Mouloud Mammeri de Tizi-Ouzou.  
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Figure III.7.  Jarre de broyage  et ses accessoires. 

Lõop®ration de mise sous argon est assurée par une installation contenant un 

dispositif , réalisé au niveau du laboratoire, une pompe à vide primaire et une 

bouteille dõargon de puret® 5N.  La figure III. 8 montre les différentes partie s de 

cette installation et son branchement.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure III.8.  Installation  de mise sous vide de la jarre  

et de son remplissage par de lõargon.  

Jarre de broyage  

Ensemble de vannes  

Conduit de pompage  

Bouteille dõargon 

Pompe à vide 

primaire  

Manomètre de 

basse pression 

 Mano-detendeur  

Conduit dõargon 

Conteneur  

Valve anti -retour  

Fixation du couvercle  

Billes du broyage  

Couvercle 

Joint dõ®tanch®it® 
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A lõissue de cette op®ration, la jarre  est immédiatement placée dans le broyeur et 

les param¯tres de broyage sont fix®s. Lõop®ration de broyage est ensuite lanc®e 

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

 

III.3. Densification par compaction uniaxiale à froid et frittage  

III.3.1. La compaction uniaxiale à froid.  

 Après lõop®ration de broyage, les poudres sont comprimées dans une 

pastilleuse cylindrique sous lõaction dõune presse hydraulique (Figure III.9) . Des 

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

uniaxiale de 450 MPa.  

 

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

III.3.2. Densification par frittage  

 Les comprimés sont soumis à un traitement thermique de frittage dans un 

four électrique tubulaire pouvant atteindre une température maxim ale de 

1400°C. Il  est ®quip® dõun thermor®gulateur offrant la possibilit® de choisir  la 

vitesse de chauffe, la température de consigne et le temps de maintien .  

Ce four permet de travailler sous trois modes différents  : 

- Atmosphère oxydante,  

Manomètre de haute pression  

Bâti de la presse uni -axiale  

Platine porte pastilleuse  

Pompe hydraulique manuelle  



Chapitre III                         Matières premières, procédures et techniques  expérimentales  

 

55 
 

Bouteille dõargon 

Manomètre de basse pression 

Four de traitement  

thermique  

Electronique de régulation  

Pompe à vide primaire  

- Vide primaire ou secondaire (selon l e système de pompage) 

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

Afin dõassurer une parfaite étanchéité du tube du four, des brides équipé es 

de joint s torique s sont install®es de part et dõautre. Ces brides sont refroidies à 

lõeau afin dõ®viter la d®gradation des join ts. Une pompe à vide, branchée sur le 

tube, permet dõy atteindre des pressions de lõordre de de 10-3 millibars (vide 

primaire) avant lõintroduction de lõargon. La figure III.10 montre lõensemble de 

lõinstallation de frittage utilis®e dans le cadre de notre ®tude. 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure III.10. Four de frittage  à atmosphère contrôlée  

Lõop®ration de frittage est réalisée comme suit :  

- Mise en place de lõ®chantillon dans une nacelle en alumine,  

- Lancement du système de refroidissement  du four,  

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

- Remplissage du tube du four par de lõargon. La pression dans le tube 

est maintenue légèrement supérieure à une atmosphère de sorte que 

toute surpression sõ®chappe ¨ travers une soupape dõhuile.  

- 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 à des températures de 1100°C, 1200°C et 1300°C 

pendant 1h  avec une même vitesse de chauffe de 10°/min .  

III.3.3. Polissage mécanique  

      Afin de procéder à la caractérisation  structurale et microstructurale  des 

échantillons frit tés, leurs surfaces doivent être propres et dénuées de toute 

contamination et rayure. Pour cela, un polissage mécanique est réalisé  au moyen 

dõune polisseuse à disques de type STRUERS  représentée sur la figure III.11 .  

 

Figure. III.11 . Polisseuse mécanique à disque.  

 

Les surfaces des échantillons traités thermiquement  sont mises en contact avec 

une série de papiers abrasifs de granulométries  décroissantes (200, 300, 400, 500, 

800, 1000, 1200, 2400 et 4000). Afin dõ®viter la surchauffe des surfaces et 

engendrer des modifications structurales, le polissage est réalisé sous un courant 

dõeau froide. Suite à cette opération un polissage de finition est effectué sur un 

feutre imbib® dõune suspension dõalumine de granulom®trie moyenne de 0,05 Õm. 

Les ®chantillons sont ensuite lav®s et rinc®s ¨ lõeau courante puis nettoy®s dans 

de lõ®thanol en utilisant un bain ¨ ultrasons. Cette op®ration est imm®diatement 

suivie dõun s®chage par jet dõair sec et froid. Les ®chantillons sont ensuite 

préserver dans un dessiccateur, sous vide primaire, en présence de gel de silice 

absorbant toute trace dõhumidit®. 

vitesse de rotation 

du disque  

Arriv®e dõeau 

Disque et papier 

abrasif  Bâti de la polisseuse  

Suspension dõalumine 

Dispositif pour la 

fixation de 

lõ®chantillon 

Temps de polissage 
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III.4. Techniques de caractérisation  

Afin de suivre lô®volution de la nanostructure en fonction du broyage et mettre en 

®vidence lôeffet des ajouts (C et Zr) sur la stabilit® de cette nanostructure ¨ temp®rature, des 

analyses par diffraction des rayons X (DRX), microscopie électronique à balayage et 

granulom®trie laser ont ®t® utilis®es. Ces techniques dôanalyse seront d®crites dans ce 

paragraphe.  

III.4.1. Caractérisation par diffraction des rayons X  

III.4.1.1. Introduction  

La diffraction des rayons X est lõune des techniques dõanalyse structurale 

les plus puissantes pour lõidentification des phases des matériaux cristallins. Elle 

est très utilisé e également afin de mener des calculs des paramètres 

cristallographiques des  espèces 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 

lõanalyse chimique, lõanalyse m®canique par d®termination des contraintes 

internes à différentes échelles dans les matériaux cristallins [3] . Les contraintes 

mécaniques pouvant être déterminées par diffraction des rayons X sont  : 

 

¶ Macroscopiques : Contraintes et déformations résiduelles du matériau 

étudié.  

¶ Mésoscopiques : Contrainte s dans la phase métallurgique ou dans un 

grain.  

¶ Microscopique s : Champs de d®formations et contraintes ¨ lõ®chelle du 

réseau cristallin.  

 

Les rayons X  [4] , depuis leur d écouverte en 1895 par Wilhelm Röntgen, 

Professeur de physique à l'université de Würzburg , nõont pas cess® dõ°tre utilis®s 

dans plusieurs domaines. Dans le domaine des sciences des matériaux et 

caractérisation, il a fallu attendre 1912 pour que Max V on Laue [5]  réalise 

lõexp®rience qui fait apparaitre le premier clich® de diffraction des rayons X par 

un cristal de Blende . La diffraction des rayons X est un phénomène de diffusion 
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élastique qui se  produit lorsque les rayons X interagissent avec la matière 

organis®e ¨ lõ®chelle subatomique. L'onde diffract®e r®sulte de l'interférence des 

ondes diffusées par chaque atome.  

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

ADVANCE (figure.III.12). Il permet lõenregistrement de lõintensit® diffractée  en 

fonction de lõangle de diffraction. Il offre la possibilit® dõanalyser en configuration 

ȇ-ȇ. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig ure . III.12. Diffractomètre de type Bruker D8  

 

 

III.4.1.2. Principe de fonctionnement  

 La diffraction des rayons X est un phénomène physique fondamental qui 

permet d'étudier la structure cristalline des matériaux. Elle repo se sur 

l'interaction élastique d'un mince faisceau monochromatique de photons X avec 

les atomes de la matière 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 à analyser sont, donc, bombardés par un rayonnement X filtré 

par un monochromateur afin dõobtenir une seul longueur dõonde. La surface 

Détecteur des rayons X  

Source de rayons 

X 

Porte échantillon  

Partie électronique  
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irradi®e de lõ®chantillon contient suffisamment de cristallites orient®es dõune 

manière aléatoire.  

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

est vérifiée.  

                                     2dhkl  sinȇ = nȊééééééé..ééééé(III.1) 

 
Ȋ: Longueur dõonde du rayonnement X (¡). Dans cette ®tude, lõanticathode utilis®e est 

celle de Cu avec Ȋ=1,540598 Å 

ȇ: Angle de diffraction (degré)  

dhkl : Distance inter -réticulaire (Å)  

n : Ordre de diffraction (entier positif)  

 

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

plan s hkl.  

 
 

Figure.  III. 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 

lõidentification des diffractogrammes obtenus dans cette ®tude sont :  

- PDF2 : Powder Diffraction Files, version 2004   

- COD : Crystallography Open Databases, version 2023  

- ICDD: Inorganic Crystal Structure Database, version 2011  

Lõutilisation de ces bases de donn®es ne peut °tre efficace sans lõutilisation dõun 

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

de PANalytical et EVA de Bruker.  

https://fr.wikipedia.org/wiki/Inorganic_crystal_structure_database
https://fr.wikipedia.org/wiki/Inorganic_crystal_structure_database
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III.4.1.3. Les différentes p arties dõun diffractom¯tre ¨ rayons X 

 Le diffractomètre de rayon s X en tant quõ®quipement est compos® de trois 

parties essentielles :  

¶ La source des rayons X.  

¶ Le compteur (détecteur).  

¶ Le goniomètre.  

III.4.1.3.1. La source des rayons X  

 Elle est compos®e dõun g®n®rateur de haute tension et dõun tube ¨ rayons 

X. La g®n®ration des rayons X est un ph®nom¯ne qui se produit lorsquõune haute 

tension ®lectrique (entre 20 et 100 kV) est ®tablie entre deux ®lectrodes. Lõune, 

appel® cathode, constitu®e dõun filament de tungst¯ne chauff®, et lõautre anode, 

g®n®ralement une plaque de cuivre. Il se produit alors un courant dõ®lectrons de 

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 très faible (environ 1%), la plus grande partie de 

lõ®nergie engendr®e est dissip®e sous forme de chaleur. Pour cette raison et afin 

dõ®viter la d®t®rioration du tube ¨ rayons X, un système de refroidissement à eau 

est mis en place. La figure.  III.14 illustre le sch®ma de principe dõun tube ¨ 

rayons X.  

 

 

 

 

 

 

Figure.III.14 . Sch®ma dõun tube ¨ rayons X. 
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III.4.1.3.2. Le compteur ou détecteur  

 Cõest une partie essentielle dans un diffractomètre qui permet la  mesure 

de lõintensit® du signal X diffract® par un mat®riau dans certaines directions de 

lõespace. Le d®tecteur tourne autour du m°me axe avec une vitesse mesur®e en °/s 

afin dõenregistrer le signal diffract® provenant de lõ®chantillon. Dans cette ®tude 

et apr¯s optimisation des param¯tres dõanalyse DRX, la vitesse dõavancement du 

d®tecteur est fix®e ¨ 0,01Á/s pour tous les ®chantillons. Lõenregistrement r®alis® 

est appel® diffractogramme qui donne lõintensit® diffract®e en fonction de lõangle 

de diffraction.  

III.4.1.3.3. Le goniomètre  

 Le goniomètre est la  partie assurant la synchronisation du mouvement 

du tube à rayon s X, lõéchantillon et le détecteur des rayons X. I l est équipé de 

plusieurs moteurs  pas à pas, qui permett ent dõanimer les diff®rentes parties de la 

machine de mouvement de rotation. Ces moteurs sont g®rer ¨ lõaide de 

lõinformatique du diffractom¯tre afin de programmer leurs mouvements avant le 

début de chaque analyse. Généralement les diffractomètres sont équipés de 

goniomètres appelés « à deux cercles ».  

Ce montage assure les deux configurations suivantes  : 

- Configuration ȇ/ȇ : Lõ®chantillon est fixe, la source et le d®tecteur 

avancent dõun angle ȇ lõun vers lõautre (figure III.15.a).   

- Configuration ȇ/2ȇ : Dans ce cas le tube à rayon s X est fixe, lõ®chantillon 

tourne dõun angle ȇ et le d®tecteur dõun angle 2ȇ (figure III.15.b).  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure.  III.15.  Goniomètre à deux cercles avec les deux configurations.  

(a) : ȇ/ȇ et (b) : ȇ/2ȇ 

(a) (b) 
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III.4.1.4. Détermination de la distance inter réticulaire d hkl  

 Afin dõestimer la distance inter r®ticulaire (dhkl) dõune famille de plan dõun 

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

relations entre d hkl  et les paramètres de maille pour chaque type de réseau, leurs 

valeu rs seront facilement calculées. Dans le cas de la formation des solutions 

solide dõinsertion ou de substitution, les pics de diffraction sont d®cal®s suite ¨ la 

perturbation du réseau, la relation de Bragg permettra donc dõestimer la nouvelle 

valeur de la distance réticulaire correspondante. Les relations entre les 

paramètres des mailles et les distances inter réticulaires d hkl , dans le cas des 

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

 

Tableau  III.3  : Distances inter réticulaires en fonction des paramètres des mailles.  

Cubique  
hkl

2 2 2

a
d  = 

h +k +l
 

Quadratique  
hkl

2 2 2

2 2

1
d  = 

1 1
(h +k ) + l

a c

 

Orthorhombique  
hkl

2 2 2

2 2 2

1
d  = 

h k l
+ +

a b c

 

Hexagonal  
hkl

2 2 2

2 2

1
d  = 

4 h +k +hk l
( ) + 

3 a c

 

Monoclinique  

 

hkl
2 2 2

2 2 2 2 2 2

1
d  = 

h k l 2hl cosɓ
 +  +  - 

a  sinɓ b c  sin ɓ acsin ɓ
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III.4.1.5. Calcul des tailles moyennes des cristallites et microdéformations  

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

microdéformation s est bas® sur lõ®tude des profils des raies de diffraction.  Trois 

effets essentiels sont ¨ lõorigine de la forme de ces raies [7] . Ces effets sont les 

suivants  : 

- Effet de la taille des cristallites    

- Effet des microdéformations   

- Effet d¾ ¨ lõappareillage (effet instrumental). 

III.4.1.5.1. Effet de la taille des cristallites   

 L'élargissement des pics de diffraction observé est dû à la taille  finie des 

domaines cohérents à 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 manière cohérente ont une taille limitée. Cela 

se traduit par un élargissement des pics qui serait proportionnel à 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 

manière cohérente dans le matériau. Plus ces domaines sont petits plus 

l'élargissement des pics sera important.  

III.4.1.5.2. Effet des microdéformations  

  Les microdéformations dans un réseau cristallin sont une autre cause de 

l'élargissement des pics de diffraction. Elles correspondent à de légères variations 

locales des paramètres 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 même cristal, des zones légèrement comprimées ou dilatées , par 

rapport au paramètre de maille moyen , sont observées. L'effet de cette dispersion 

des distances est similaire à celui de la taille finie des domaines cohérents. Cela  



Chapitre III                         Matières premières, procédures et techniques  expérimentales  

 

64 
 

engendre lõ®largissement des pics de diffraction par rapport ¨ un cristal d®nu® de 

microdéformation. Plus les microdéformations sont importantes, plus 

l'élargissement sera prononcé.  

III.4.1.5.3. Effet de lõappareillage (contribution instrumentale)   

 En plus des facteurs liés à l'échantillon lui -même (taille des domaines 

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

¨ lõ®largissement des pics de diffraction. Cet effet est li® ¨ la r®solution de 

lõinstrument (diffractom¯tre) utilis®. Cette r®solution est affect®e par plusieurs 

paramètres tels que  :  

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

de la source (rayons X).  

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

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

-   La diffusion parasite de l'air ambiant et de l'environnement autour de 

l'échantillon.  

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

(effet de taille, effet de microdéformation s et effet instrumental).  Lõanalyse des 

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

aux paramètres structuraux intrinsèques de l'échantillon (taille moyenne des 

cristallites et taux de microdéformation s).  

Le schéma de la figure  III.16  donne un aperçu sur les différentes  contribution s à 

lõ®largissement dõune raie de diffraction. 

 

 

. 
 

 

 

 

 

 

Figure.  III.16.  Représentation schématique des différentes contributions à 

lõ®largissement des raies de diffraction. 
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III.4.1.6. M®thodes dõanalyses des profils des raies.  

 Gr©ce ¨ lõ®volution et lõam®lioration des appareils de diffraction des 

rayons X et au d®veloppement de lõoutil informatique par lõ®laboration des 

logiciels tr¯s puissant offrant des simulations et calculs convergeant, lõ®tude des 

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 l es microdéformations par analyse du profil des raies [8] . 

¶ Méthode de Waren -Averbach.  

¶ Méthode de Halder -Wagner.  

¶ Méthode de la largeur intégrale.  

Dans ce travail, les calculs sont réalisés en utilisant la méthode de la largeur 

intégrale. Néanmoins, de brèves discrétions seront données pour les deux autres 

méthodes.    

III.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 à l'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 comme convolution dõune fonction not®e f(s), 

traduisant le profil structural du pic, et dõune fonction g(s) qui repr®sente 

lõ®largissement instrumental. 

Le profil r®el du pic sõ®crit : 

 

   
 h(s)=g(s) f(s)Ã éééééé.ééééééé(III.2) 

 

Où  
2sinɗ

s = 
ɚ

 

 

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

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

 

 F(h) = F(g) . F(f)ééééé..ééééééé(III.3) 

   
Afin de d®terminer la fonction F(f), la fonction F(g) doit °tre connue. Pour quõelle 

le soit , une analyse de la largeur des raies dõun ®chantillon standard est 

obligatoire. La connaissance de F(f) permettra, par transformée de Fourier, 

lõobtention de f(s) qui traduit le profil r®el de la raie de diffraction. 

La transform®e de Fourier dans cette m®thode peut sõ®crire : [10,11], 

 
+

0 0

L=-

F(s)= (A(L)cos[2́ (s-s )L]+B(L)sin[2ˊ(s-s )L])
¤

¤

ä éééé..(III.4) 

 
A(L) et B(L)  : Coefficients cosinus et sinus.  

L : longueur dõune colonne dõune unit® cellulaire perpendiculaire aux plans de diffraction   

 

Lõ®volution de A(L) en fonction de L permet dõestimer la taille moyenne des 

cristallites et les microdéformations.  

 

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

diffraction est modélisé par une fonction dite de Voigt, qui est la convolution 

d'une fonction de Lorentz et d'une fonction de Gauss.  

La composante Lorentzienne de la fonction de Voigt représente l'élargissement dû 

aux défauts cristallins et aux microdéformations. La composante Gaussienne 

représente l'élargissement dû à la taille des cristallites.  

En ajustant cette fonction de Voigt aux pics expérimentaux, il est donc possible 

d'estimer à la fois la contribution de la taille des cristallites et des 

microdéformations à l'élargissement des raies.  

La formule proposée dans cette méthode est la suivante  : 

 

 
2 2* *

* *2

ɓ 1 ɓ Ů
= +

d <D> d 2

å õ å õå õ
æ ö æ öæ ö

ç ÷ç ÷ ç ÷

éééééé.ééééé..(III.5)  

 

* ɓ cosɗɓ =
ɚ

 : Largeur  des pics en coordonnées réduites.  

file:///H:/cletech/pg/memoire%20de%20magister/memoire/bibilo.doc
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sinɗ
d*=2

ɚ
 : Distance inter -réticulaire en coordonnées réduites.  

ɓ : Largeur intégrale physique, instrumentale
observée 2

observée

ɓ
ɓ= ɓ -

ɓ

å õ
æ ö
ç ÷

 

 
<D> : Taille moyenne des cristallites (nm)    

  Ů : Taux de microdéformation  (%).  

   ȇ : Angle de diffraction.  

 

Lõ®quation propos®e dans ce mod¯le (III.5) est une ®quation dõune droite de pente 

1/<D>  et dõordonn®e ¨ lõorigine de (Ȅ/2)2. Le trac® de lô®volution de 

2
*

*

ɓ

d

å õ
æ ö
ç ÷

 en 

fonction de 
*

*2

ɓ

d

å õ
æ ö
ç ÷

 pour tous les pics de diffraction permettra donc de déterminer à la 

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

 

III.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 paramètres 

essentiels qui sont  : 

- La largeur à mi -hauteur (FWHM ou Ș) 

- La largeur int®grale (ȁ)  

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

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure III.17.  Largeur à mi -hauteur et intégrale  dõune raie de diffraction 
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La largeur int®grale (ȁ) est d®finie comme ®tant la largeur du rectangle de même 

hauteur I max et de même surface S que le pic.  [14]  

 

                                     ȁ=S/Imax    et  S=Ú2ȇI(2ȇ)d(2ȇ)    

Dans cette m®thode la largeur int®grale ȁ des pics de diffraction est utilisée afin 

dõestimer à la fois la taille moyenne des cristallites et les microdéformations.  [7]  

Les deux effets sont exprimés comme suit  : 

V Dans le cas dõun effet de taille des cristallites 

       D ɚ
ɓ =

Dcosɗ
éééééééééééééé(III.6) 

V Dans le cas dõun effet de microd®formation 

                                            Mɓ  = 2Ů tanɗéééééééééééé.(III.7) 

 
  
 
  ɗ  : Angle de diffraction.    

  
Dɓ  : Largeur intégrale dû à la taille des cristallites.  

  D : Taille moyenne des cristallites.  

  
Mɓ  : Largeur intégrale liée aux microdéformations.  

 

Afin dõestimer les contributions des deux effets (effet de taille moyenne des 

cristallites et effet des taux de microdéformations), Williamson et Hall [15]  ont 

proposé en 1953 un modèle de calcul qui suppose que ces effet s 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 :  

 

 
D Mɓ = ɓ + ɓéééééééééééééééé..(III.8) 

 

 
 ɓ   : Largeur intégrale pure.   

 
Dɓ  : Largeur intégrale dû à la taille des cristallites.  

 
Mɓ  : Largeur intégrale liée aux microdéformations.  

 

Les relations (III.6) et (III.7) deviennent alors  : 
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ɚ

ɓ =  + 2Ů tanɗ
D cosɗ

ééééééééééééé.(III.9) 

Dõo½  

 
cosɗ 1 2sinɗ
ɓ Ů
ɚ D ɚ
= + éééééééééééé.(III.10) 

 

Or                                         
*d sinɗ

 = 
2 ɚ

      et    * cosɗ
ɓ  = ɓ 

ɚ
éééééééé. (III.11) 

 

Donc la relation (III.10) sõ®crira : 

 

 
* *1
ɓ Ůd

D
= + éééééééééééé. (III.12) 

 

 

Cette relation est une ®quation dõune droite. En tra­ant*ben fonction de d*, la 

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 la taille moyenne des cristallites est lõinverse de lõordonn®e ¨ lõorigine.  

 

III.4.1.7. Correction des contributions instrumentales aux élargissements      

             des pics de diffraction  

III.4.1.7.1. Descriptif de la méthode  

 Les modèles 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 

lõappareil aux ®largissements des pics de diffraction. Cette contribution est 

supposée être éliminée. Afin de procéder à la correction de cette contribution, il 

est imp®ratif de mesurer lõ®volution de la largeur des raies dõun ®chantillon 

standard. Ce dernier doit avoir des cristallites suffisamment grandes et dénué de 

toute microdéformation afin que leurs effets soient atténués. Seule, donc, la 

largeur du ¨ lõinstrument apparait. Ainsi lõ®volution angulaire des ®largissements 

instrumentaux seront facilement connus.  Cette évolution est appelée fonction de 

r®solution de lõappareil (diffractom¯tre). Afin de r®ussir les mod¯les dõapproches 

des deux paramètres cristallographiques (taille des cristallites et 



Chapitre III                         Matières premières, procédures et techniques  expérimentales  

 

70 
 

microdéformation s) et avoir des résultat s fiable s et convergent s, lõanalyse de 

lõ®chantillon standard doit °tre r®alis®e avec les m°mes conditions que les 

échantillons expérimentaux.   

Un facteur appelé « facteur de forme » dõune raie de diffraction est d®fini et not® 

ȕ. Ce facteur nõest autre que le produit de la largeur à mi -hauteur (FWHM) de la 

raie consid®r®e par lõinverse de sa largeur int®grale (1/ȁ) [16] . 

 

ű= FWHM/ɓéééééééééééé..(III.13) 

 

Ce facteur de forme peut prendre des valeurs entre 0,64 et 0,94 et en fonction de 

cette valeur quõon peut statuer sur la correction à apporter afin de corriger les 

élargissements instrumentaux.  

Un pic de diffraction peut être  : 

V  De type Cauchy  (Lorentz) si ȕ = 0,64 

V  De type Gaussien si ȕ = 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 III.4.  [17]  

 

Tableau.III.4 . Correction des effets instrumentaux  

 

III.4.1.7.2. D®termination de la fonction de r®solution de lõappareil 

 La détermination de la fonction  de r®solution de lõappareil utilis® dans 

cette étude sera expliquée en détail dans ce paragraphe. Pour remonter à cette 

Type de raie  Valeur de ȕ  Type de correction  

Cauchy ȕ = 2/ȏ=0,636 échantillon observée instrumentaleɓ  = ɓ  - ɓ  

Lorentz  ű=2 ln2/ˊ 0,939º    2 2

échantillon observée instrumentaleɓ = ɓ -ɓ  

Profil combiné  0,636< ȕ <0.939   instrumentale
échantillon observée

observée

(ɓ )Į
ɓ = ɓ  - 

ɓ
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Si   COD: 00-027-1402 

fonction, un échantillon standard de silicium a été analysé dans les mêmes 

conditions que les échantillons expérimentaux . Le diffractogramme obtenu est 

représenté sur la figure III.18. Ce dernier met en évidence des pics très étroits 

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

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure.  III.1 8. analyse DRX  de lõ®chantillon standard de Silicium . 

 

Par d®finition, la fonction de r®solution de lõappareil est lõ®volution angulaire de 

la largeur int®grale de lõ®chantillon standard. Cette fonction est en générale 

croissante et souvent approchée par un polynôme de deuxième degré  appelé 

polynôme de Caglioti [18] . Ce polyn¹me de deuxi¯me degr® sõexprime comme 

suit  :   

 

H 2=Utan 2ȇ + Vtanȇ + Wéééééééééééé..(III.14) 

 

 

U, V et W  : Grandeurs intrins¯ques de lõappareil. 

H : Largeur intégrale de chaque pic du standard . 

ȇ : Angle de diffraction.  

 

Afin de d®terminer les coefficients U, V et W de lõappareil, une courbe de 

tendance doit êt re ajoutée à celle qui représente le carré de la largeur intégrale 

en fonction de tan ȇ du standard. Pour ce faire, les largeurs intégrales sont 

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

résultat obtenu est représenté su r la figure III.19.  
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Figure. III.19.  Représentation du carré de la largeur intégrale instrumentale  

 en fonction de tan ȇ et sa courbe de tendance. 

 

En comparant lõ®quation de la courbe de tendance repr®sent®e sur la figure.III.19 

et lõ®quation III.14 de Caglioti, et par analogie, les facteurs U, V et W prennent 

les valeurs respectives de 0,035, -0,023 et 0,028.  Lõ®quation de Caglioti pour 

lõappareil utilis® devient alors : 

 

H2 = 0,035 tan 2 (ȇ) ï 0,023 tan(ȇ) + 0,028éééééé. (III.15) 

 

Cette équation permettra de remonter à la contribution instrumentale à 

lõ®largissement des pics de diffraction ¨ nõimporte quel angle ȇ.  

  

Il est à noter que tout au long de cette étude, le calcul des paramètres 

cristallographiques (tailles moyennes des cristallite s et taux des 

microd®formations) en utilisant lõapproche de Williamson-Hall et en tenant 

compte de la contribution instrumentale ¨ lõ®largissement des pics de diffraction 

a été réalisé en utilisant le logiciel HighScore Plus.   

III.4.2. Caractérisation par microscopie électronique à balayage  

III.4.2.1. Introduction  

 Afin dõ®tudier les ®chantillons ®labor®s (poudre et massifs) sur le plan 

microstructural, différents types de microscope électronique à 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 à des spectromètres par 

dispersion dõ®nergie (EDS) qui ont permis de r®aliser des microanalyses 

élémentaires qualitatives et quantitatives. La figure III.20 montre un de ces 

microscopes utilisé lors de cette étude.  

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure. III.20.  Microscope électronique à balayage de type Quanta 250 

 

III.4.2.2. Historique  [19-22] 

L'histoire de la microscopie électronique à balayage (MEB) remonte aux 

années 1930. La chronologie des principales étapes de son développement est la 

suivante  : 

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

électronique à balay age avec des soucis énormes de fonctionnement.  

V 1942 : Reinhold Rüdenberg, ingénieur allemand, produit la première image  

réussie en utilisant un microscope à balayage.  

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

principe de fonctionnement de la microscopie électronique à balayage .  

V 1951 : Charle s Oatley et  Raymond Piney , qui était son étudiant , construisent 

le premier microscope électronique à balayage fonctionnel au Laboratoire de 

Physique de l'Université de Cambridge.  

Spectromètre EDS  

Canon à électron 

Colonne du microscope 

#ÈÁÍÂÒÅ ÄȭÁÎÁÌÙÓÅ 

Circuit de pompage 

Acquisition des  

données 

Détecteur des électrons secondaires 
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V 1965 : La première version commerciale du MEB est produite par la société 

Cambridge Instrument Company, bas®e sur le design dõOatley et Piney. 

V 1960-1970 : La machine se popularise dans les domaines de la science des 

matériaux, de la biologie et de la médecine grâce à ses capacités uniques 

d'imagerie en trois dimensions.  

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

spectromètres à rayons X élargit les applications du MEB.  

V Années 1990 : L'avènement des sources d'électrons à émission de champ 

améliore considérablement la résolution des images MEB.  

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

l 'intégration de la microscopie ionique focalisée (MEB -FIB) . Cette nouvelle 

génération de microscope  offre de nouvelles capacités d'usinage  (en utilisant 

un faisceau ionique)  et d'analyse des matériaux.  

 

III. 4.2.3. Principe de fonctionnement dõun MEB [23,24] 

 La microscopie électronique à balayage (MEB) est une technique 

puissante d'imagerie  et de microanalyse chimique. Elle permet de remonter à la 

topographie et morphologie des surfaces avec des profondeurs de champs 

importantes et des résolutions qui peuvent atteindre le nanomètre.  

 Quand elle est coupl®e ¨ un spectrom¯tre par dispersion dõ®nergie ou de 

longueur dõonde, la microscopie ®lectronique offre ®galement, la possibilit® de 

réaliser des microanalyses chimiques élémentaires dans des régions 

préalablement sélectionnées.  

 Son fonctionnement repose sur l'interaction entre un faisceau d'électrons 

focalisé et les atomes constituant l'échantillon à explorer. Le processus débute 

par l'extraction des électrons à partir d'un filament chauffé (émission 

thermoélectronique) ou d'une pointe soumise à un très haut potentiel négatif 

(émission de champ). Ces électrons, sont ensuite accélérés en appliquant des 

tensions qui peuvent varier de 0,1 à 30 kV.  Ces électrons doivent être accélérés 
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dans un chemin optique menant directement ¨ la surface de lõ®chantillon. Pour 

cette raison, des lentilles électromagnétiques, appelées condenseurs, assurant ce 

travail, sont installées au niveau de la colonne du microscope. Une fois que les 

électrons sont condensés, ils sont alors  focalisés sur la surface de l'échantillon par 

des lentilles dites objectifs. Grâce à des déflecteurs ou des bobines de balayage, 

ces électrons ainsi focalisés, balayent point par point et ligne par ligne la zone à 

explorer.  

La figure  III.21 représente les principaux composants d'un MEB et illustre les 

étapes clés de son fonctionnement, de la production du faisceau d'électrons 

jusqu'à la formation de l'image finale.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 Fig ure . III.21.  Sch®ma de principe dõun MEB. 

III.4.2.4. Partie s essentielles dõun microscope ®lectronique ¨ balayage 

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

parties essentielles. Ces dernières doivent fonctionner parfaitement afin de 

produire des images de haute résolution des surfaces à explorer. Parmi ces 

parties on dénombre, le canon à électrons, la colonne électronique, les différents 

d®tecteurs, é Etc. 

III.4.2.4.1. Canon à électrons  [25]  

Le canon à électrons joue un rôle crucial dans un microscope électronique 

à balayage (MEB) . Il est  responsable de la production des électrons primaires  
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avec lesquels lõ®chantillon ¨ explorer est bombard®. La conception technique du 

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

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

types de canons à électrons sont principalement utilisés  : 

a- Canons à émission thermoélectronique à filament de tungstène  : Il s'agit 

de l'option la plus couramment utilisée, convenant à 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 à filament d'hexa -borure de lanthane (LaB6)  : 

ils  offrent une meilleure brillance et une finesse de faisceau supérieure par 

rapport  aux canons à filament de tungstène. Cependant, pour éviter 

l'instabilité et la contamination, ils requièrent un vide plus poussé, de 

l'ordre de 10 -8 Torr.  

c- Canons à émission de champ  (FEG) : Grâce à leur fonctionnement basé sur 

l'émission de champ, ces canons permettent d'atteindre des brillances 

encore meilleures que dans le cas des autres types de canons. I ls 

nécessitent des conditions de vide très poussées, de l'ordre de 10-10 Torr . 

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

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

de qualité d'image désirées . 

Les différents types de canons à électrons sont représentés sur la figure III.22.  

 

 

 

 

 

 

Figure. III.22.  Différents type s de canons à électrons. 
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III.4.2.4.2.  La colonne électronique  [26]  

Elle est  constituée principalement de trois lentil les électromagnétiques . 

Les condenseurs sont les premières lentilles installées dans la colonne. Leur rôle 

est de ramener le maximum dõ®lectrons sur un chemin otique qui m¯ne ¨ la 

surface de lõ®chantillon. La colonne ®lectronique abrite ®galement une lentille 

électromagnétique appelée objectif. Cette dernière sert à focaliser avec précision 

et en un spot extr°mement r®duit les ®lectrons sur la surface de lõ®chantillon ¨ 

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 ®galement dans une colonne dõun MEB des bobines de déflexion  (de 

balayage). Leur  fonction est d'assurer le balayage du faisceau focalisé sur une 

zone déterminée de la surface de l'échantillon. Ces bobines dévient le faisceau de 

manière précise et contrôlée, permettant ainsi un balayage point par point et 

ligne par ligne de la région d'intérêt.  

 

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

Les ®lectrons secondaires sont d®tect®s ¨ lõaide dõun d®tecteur invent® par 

Everhart et Thornley  dans les années 1960. Il est dot® dõun amplificateur de 

courant appelé photomultiplicateur . Le d®tecteur est dot® dõun collecteur polaris® 

positivement (+300V) qui attire les électrons secondaires pour quõils atteignent le 

détecteur. Ils sont  ensuite accélérés avec des tensions de 10kV vers un 

scintillateur qui absorbe ces électrons et émet des photons. Ces derniers  arrivent 

dans le photomultiplicateu r à travers un guide de lumière et ils  sont convertis en 

électrons qui, grâce à une succession de dynode, sont multipliés produisant ainsi 

un signal électrique amplifié.   

 

Le sch®ma dõun d®tecteur des électron s secondaires de type Everhart -Thornley 

est représenté sur la f igure  III.23 . 
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Figure. III.23. Sch®ma dõun d®tecteur dõ®lectrons secondaires de type 

Everhart -Thornley . [28]  

III.4.2.4.4. D®tecteur dõ®lectrons r®trodiffus®s [26]  

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 à 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 l'échantillon interagissent avec les 

secteurs semi-conducteurs du détecteur . Cette interaction crée des paires 

électron -trou qui sont immédiatement séparées par un champ électrique interne.  

Les charges sont collectées par des électrodes, produisant ainsi un signal 

électrique proportionnel au nombre d'électrons rétrodiffusés détectés.  Ce signal 

est ensuite amplifié et converti en une intensité lumineuse ou un signal 

numérique pour former l'image de la surface de l'échantillon.  

 

III.4.2.4.5. D®tecteur de rayons X par dispersion dõ®nergie (EDS) [29]  

La microanalyse EDS est un e technique très puissante installée sur un 

microscope électronique à 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 l'analyse des rayons X 

caractéristiques émis par l'échantillon lorsqu'il est bombardé par le faisceau 

d'électrons. Le d®tecteur EDS est compos® dõun capteur semi-conducteur  

(généralement un cristal de silicium dopé au lithium Si(Li) ou une diode à dérive 

en silicium (SDD) ). Lorsque le détecteur reçoit des photons X, des paires électron -

trou sont créées et collectées pour former un signal électrique.  Un 

file:///L:/memoire%20de%20magister/memoire%20de%20magister/memoire/memoir%20fini/bibilo.doc
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préamplificateur est utilis® afin dõamplifie r  les faibles signaux provenant du 

capteur.  Le détecteur EDS mesure  l'énergie des rayons X émis pour identifier les 

éléments chimiques présents dans l'échantillon.  Ce type de détecteur présente les 

avantages suivants  : 

V  Permet de détecter l es éléments légers (ZÓ5),  

V Facile d'utilisation  (logiciel de gestion intelligent)   

V Analy se chimique qualitative et quantitative rapide.  

III.4.2.5. Interaction électrons -matière  

III.4.2.5.1. Notion de poire dõinteraction [26]  

 Lorsque les électrons primaires, préalablement accélérés avec des tensions 

qui varient entre 0,1 et 30kV, tapent sur la surface dõune cible (®chantillon), leur 

énergie est estimée suffi sante pour ioniser les niveaux d õ®nergie des atomes qui 

constituent la cible. Cette dernière émet divers signaux exploitables qui 

permettent de remonter à des informations intéressantes sur le plan 

microstructural.  Lõinteraction entre le faisceau dõ®lectrons incident s et la cible 

(®chantillon) g®n¯re un volume dõinteraction appel® ®galement poire 

dõinteraction. La figure III.24 repr®sente le sch®ma dõune poire dõinteraction est 

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

un faisceau dõ®lectrons.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig ure .III. 24. Poire dõinteraction et les diff®rents signaux ®mis par la cible.  
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Il est à noter que l a forme et le volume de la poire dõinteraction dépend de 

plusieurs paramètres tels que  :  

- La tension dõacc®l®ration des ®lectrons primaires. 

- La densité électronique des constituants chimiques de la cible.  

- La distance de travail.  

La figure.III.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 dõacc®l®ration de 20kV. La simulation montre que plus lõ®l®ment 

chimique est l®ger, plus le volume dõinteraction est important.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig ure .III. 25. Volume de la poire dõinteraction en fonction du numéro atomique Z.  

Un autre exemple peut être cité pour démontrer que le volume de la poire 

dõinteraction est affect® par la tension acc®l®ratrice. En effet, la figure.III.26 

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

dõacc®l®ration dans le cas dõune cible de fer.  

 

 

 

 

 

 

 

Figure.III.26.  Evolution de la poire dõinteraction en fonction de la tension 

dõacc®l®ration dans le cas dõun ®chantillon de fer. 
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III.4.2.5.2 Emission des électrons secondaires  [31]   

 Lorsque lõ®chantillon est bombard® par un faisceau d'®lectrons primaires 

accéléré par  une haute tension , des électrons, appelés secondaires, y sont 

arrach®s. Ces ®lectrons sont issus de lõionisation des niveaux dõ®nergies des 

atomes superficiels de la cible. Ils ont une énergie faible (environ 50eV) et 

proviennent des couches très superficielles. De ce fait, ce type de signal donne des 

informations importantes sur le contraste topographique.  

 

III.4.2.5.3. Emission des électrons rétrodiffusés  [31]   

  À 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 

l'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 

lõ®nergie des ®lectrons du faisceau primaire). Le nombre d'électrons rétrodiffusés 

par rapport au nombre d'électrons primaires incidents, dépend essentiellement  

du nu méro atomique moyen (densité atomique) des espèces chimiques présentes  

dans l'échantillon. Les éléments lourds  rétrodiffusent plus par rapport aux 

éléments chimiques légers. De ce fait et dõun point de vue exp®rimental, ce signal 

permet de donner des informations sur le contraste chimique de lõ®chantillon.  

 

III.4.2.5.4. Emission de rayons X  [31]   

Le faisceau d'électrons primaires possède une énergie suffisamment élevée 

pour arracher des électrons des couches internes des atomes de la cible. Suite à 

cette ionisation, les atomes se retrouvent dans un état excité et instable 

énergétiquement. La désexcitation se traduit par le remplacement des électrons 

éjecté par des électrons des couches électronique supérieur es. Lors de ces 

transitions, l'excédent d'énergie est libéré sous forme de photons X  dont lõ®nergie 

est caractéristique de lõatome en question. La détection de ces rayons X permet 

d'identifier lõesp¯ce et de réaliser des microanalyses chimiques qualitatives et 

quantitative s. 
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III.4.3. Caractérisation par granulométrie laser  

 Afin de suivre lõ®volution de la taille des particules des poudres broy®es 

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.  

III.4.3.1. Principe de fonctionnement dõun granulom®tre laser 

 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 µm 

[32] . Afin de contrôler 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 . 

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

 La gr anulométrie laser est une technique qui permet de  déterminer la 

distribution des taille s des particules d'un échantillon solide  ¨ lõ®tat pulv®rulent 

ou granulé.  Elle repose sur le principe de la di ffraction de la lumière par les 

particules. Les principales étapes du fonctionnement sont les suivantes  : 

1- Préparation de l'échantillon  : afin dõassurer la séparation des particules, 

l 'échantil lon est dispersé dans un milieu liquide ou gazeux en utilisant une 

sonde à 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 à 

633 nm).  

3- Diffraction de la lumière  : Le faisceau laser est diffracté par les particules. 

Lõangle de diffraction et lõintensit® diffract®e d®pendent de la taille de s 

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 à différents angles par 

rapport au faisceau incident.  

5- Analyse des données : L'intensité des rayons diffractés à chaque angle est 

analysée par un ordinateur et comparée aux modèles théoriques de 

diffraction (théories de Mie, Fraunhofer). Ceci permet de déterminer la 

distribution en taille des particules présentes dans l'échantillon.  
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Chapitre IV  

 

Résultats et dis cussion 

 

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

Afin dõ®laborer les nanostructures dans le m®lange Fe20%Cr, un broyeur 

plantaire de type pulverisette 6 (P6) a ®t® utilis®. Lõ®volution de structure et 

microstructure des poudres obtenues en fonction des différents temps de broyage 

a été étudiée. Les résultats obtenus seront discutés dans les paragraphes qui 

suivent.   

IV.1.1. Caractérisation microstructurale par MEB  

 Apr¯s broyage, lõ®volution de la morphologie et de la taille des particules 

du mélange est mise en évidence par microscopie électronique à balayage. Les 

images sont enregistr®es en ®lectrons secondaires afin dõavoir un contraste 

topographique et sont représentées sur la figure IV.1.  
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Figure I V.1. Images MEB des mélanges Fe20%Cr en fonction du temps de broyage.  

Br 1h  Br 3 h 

Br 6 h Br 1 0h 
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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 phénomènes se produisent. En 

effet, des écrouissages et déformation s plastique s sévères sont engendrés par les 

forces de compression et de cisaillement appliquées pendant le broyage. Lors des 

chocs pendant le broyage et en raison de la  ductilité  du fer et du chrome , les 

particules ont tendance à se souder les unes aux autres. La soudure est 

généralement fragile  ce qui engendre la fracturation des particules soudées  sous 

l'effet des nouvelles déformations  (Fracturation et soudure) [2] . 

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

a tendance ¨ sõarrondir pour former des grains quasi-sphériques. Des 

agglomérats de particules ont été également observés .  

IV.1.2. Analyse granulométrique  

Afin de suivre lõ®volution de la taille des particules en fonction du broyage, 

une analyse granulométrique des échantillons de poudre broyées 1h, 6h, 10h et 

50h est effectu®e ¨ lõaide dõun granulom®tre laser op®rant par vois s¯che. Les 

résultats de la distribution de la taille des particules sont représentés sur la 

figure IV.2. A travers ces résultats, on constate que la poudre broyée 1 (figure 

IV.2.a) présente  un profil bimodal. Ce profil se traduit par formation de deux pics 

correspondant ¨ des tailles de particules dõenviron 100 et 250 Õm. le mélange 

broyé 10h (figure. IV.2.c ) affiche également un profil  bimodal avec des tailles de 

grains 60 et 240µm .   

La poudre broyée 6h (figure IV.2.b) présente un profil monomodal avec des 

tailles moyennes des particules dõenviron 50Õm. La distribution de la taille des 

particules du mélange broyées 50h (figure.IV.2.d) est trimodale avec des sommets 

se situant à 20, 45 et 90 µm. Il apparait que la taille des particules diminue avec 

lõaugmentation du temps de broyage. La pr®sence des particules avec des tailles 
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de 240 et 90 µm dans le cas des poudres broyées 10 et 50h est dû à la formation 

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

pr®c®dent), lors de lõop®ration du broyage. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

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)  : Br 50h  

IV.1.3. Caractérisation structurale par DRX  

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

Lõ®volution de la structure cristallographique en fonction du temps de 

broyage a été effectuée en analysant les différentes poudre s par un diffractomètre 

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 à noter que le résultat  obtenu pour le mélange non broyé met  en évidence 

les pics de diffraction séparés du fer et du chrome identifié s en utilisant leurs 

fiches respectives : Fe : COD : 00-006-0696 et Cr  : COD : 00-006-964. Il a été 

remarqu® que le pic de chrome diminue dõintensit® avec lõaugmentation de la 

durée de broyage. Un décalage du pic de diffraction  du fer ver s les petits angles  
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est également observé. Ces deux résultats sont attribués à lõaugmentation du 

paramètre  de maille du fer  (diamètre atomique  126 pm) engendré par la diffusion 

des atomes de chrome, dont le diamètre atomique ( 128 pm) est supérieur à celui 

du Fe. Ce qui fait que la solution solide de substitution Fe -Ȁ présente un 

paramètre de maille supérieur à 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 à partir de 6h de broyage. Ceci peut être la conséquence de la 

dissolution totale des atomes de chrome dans le réseau cristallin du fer.  Les 

®largissements des pics de diffraction ont tendance ¨ augmenter avec lõ®l®vation 

du temps de broyage. Ces élargissements sont dus aux effets conjugués de la 

taille moyenne des cristallites et les microdéformations engendrées lors du 

broyage. Lõ®volution des diff®rents param¯tres cristallographiques (param¯tre de 

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

de broyage fera lõobjet dõun calcul d®taill® dans les paragraphes suivants.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure I V.3.  Superposi ti 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 paramètre de maille en fonction de la durée du broyage  

Dans cette étude, un intérêt majeur est réservé à la direction 

cristallographique la plus dense. Le calcul du paramètre de maille se fera sur le 

pic du fer le plus intense (110).  

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

pour calculer le paramètre de maille est la suivante  :  

hkl
2 2 2

a
d =

h +k +l éééééé..éééééé.é.(IV.1) 

dhkl  : Distance inter réticulaire, calculée directement à partir des diffractogrammes.  

h, k et l  : Les indices de Miller de la famille de plans relative au pic (110) . 

a : Paramètre 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 hklsinȇ=nȊ) 

afin de remonter à la variation de la distance inter -réticulaire (d hkl ) en fonction 

du temps de broyage. Le paramètre de maille (a) est calculé pour chaque temps 

de broyage et le résultat obtenu est représenté sur la figure IV.4.   

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure IV. 4.  Paramètre de maille en fonction du temps de broyage  
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Sur cette figure nous pouvons remarquer que lõaugmentation du param¯tre de 

maille en fonction du temps de broyage est relativement rapide dans les 

premi¯res dur®es de broyage (1 jusquõ¨ 6h).  

A partir de 6h de broyage, cette augmentation ralentit et a tendance à se 

stabiliser. Ceci est expliqué par le fait que la diffusion des atomes de chrome 

dans le r®seau cristallin du fer est acc®l®r®e au d®part de lõop®ration de broyage. 

D¯s que le r®seau du fer commence ¨ se saturer en chrome, lõaugmentation du 

param¯tre de maille ralentit jusquõ¨ une valeur limite qui coµnciderait avec la 

dissolution totale du chrome dans le fer.  

Afin de suivre les différents stades de formation de la solution solide en fonction 

du broyage, des images en électrons rétrodiffusés ont été enregistrées sur les 

particules de poudre broyées pendant 1, 3 et 6h. Les résultats sont représentés 

sur la figure IV.5. Ces images montrent deux contrastes de phase différents. Le 

contraste le plus brillant est attribué à la phase riche en fer et le moins brillant 

correspond aux phases riches en chrome puisque il est plus léger que le fer.  Il est 

remarqu® quõavec lõaugmentation du temps de broyage, les phases riches en 

chrome diminuent et celles correspondant au fer augmentent. Ceci est la 

conséquence du processus continu de diffusion du chrome dans le fer.  

Pour conforter cette hypothèse, 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 ȇ tr¯s proches. Il sõagit dõune simulation qui permet la s®paration des pics 

de diffraction qui se chevauchent dans un pic plus large. Lõoptimisation de cette 

simulation sõeffectue en optimisant la valeur du facteur de reliabilit® ç Rprofile  » qui 

doit être inférieur ou égal à 5%. Ce facteur nous renseigne sur la justesse et la 

convergence des calculs. 

Le r®sultat de la simulation (figure IV.5) montre que lõintensit® du pic du chrome 

diminue avec lõaugmentation du temps de broyage (avec aussi la diminution des 

domaines riches en chrome). Le pic de diffraction du chrome disparait à 10h de 

broyage puisque la deconvolution est impossible à réal iser. Ceci justifie la 

dissolution totale des atomes de chrome dans le réseau cristallin du fer 

(formation compl¯te dõune solution solide de chrome dans le fer (FeȀ)). 
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Figure IV. 5.  Déconvolutions des pics de diffraction (110) de fer et du chrome et 

micrographies MEB en mode électrons rétrodiffusés du mélange Fe20%Cr broyé . 

 1h (a et aõ), 3h (b et bõ), 6h (c et cõ) et 10h (d) . 
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IV.1.3.3. Microanalyse EDS X.  

    Une autre méthode efficace qui permet de suivre les différentes étapes de 

formation de la solution solide en fonction de la durée du broyage est la 

spectrom®trie par dispersion dõ®nergie (EDS). Pour ce faire, des microanalyses 

sont réalisées sur des surfaces quasi plates de grains de poudres broyées 1, 3 et 

6h. Des cartographies X de dispersion des éléments Fe et Cr ont été enregistrées 

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

 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

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

en fonction du broyage.  

 

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

et Cr sur la surface des grains analys®s ®volue en fonction de lõaugmentation de 

la durée du broyage. Cette répartition est non homogène 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 dõune mani¯re distincte. Ceci est probablement d¾ ¨ 
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la diffusion incomplète des atomes de Cr dans le réseau cristallin du Fe.  A partir 

de six heures de broyage, la répartition des deux éléments chimiques devient 

homogène sur toute la surface analysée. Ce résultat témoigne de la solubilité 

totale du chrome dans le réseau du fer à partir de 6 heures de broyage afin de 

former la solution solide complète Fe Ȁ. 

 

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 ion instrumentale ¨ lõ®largissement des pics de 

diffraction. Ce calcul est r®alis® ¨ lõaide du logiciel High-score. Les résultats 

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

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

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

temps de broyage 

 

 

Cette figure montre que la taille des cristallites diminue avec lõaugmentation du 

temps de broyage contrairement au taux de microdéformations [4] . La taille des 

cristallites r®gresse dõune mani¯re tr¯s rapide aux premiers temps de broyage et 

commence à se stabiliser à partir de 20h de broyage. Cette stabilisation est due à 
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lõ®nergie engendr®e lors de lõop®ration de broyage qui nõest, probablement, pas 

suffisante pour r®duire dõavantage la taille des cristallites [1] .  

Après 50h de broyage, la taille moyenne des cristallites atteint une valeur 

nanom®trique dõenviron 8nm. En comparaison avec la littérature, Gupta [5]  a 

étudié les mélanges FeX% atCr (X=2, 5, 10 et 20) en fonction de la durée du 

broyage. Lõop®ration est effectu®e dans une atmosph¯re inerte de tolu¯ne en 

utilisant un broyeur planétaire permettant de travailler à des basses 

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

sõest stabilis®e au environ de 20nm apr¯s 20h de broyage. Les forces engendrées à 

lõint®rieur de la jarre de broyage provoquent lõaugmentation des 

microd®formations avec lõaugmentation du temps de broyage. Le taux de 

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

atteint un taux de 1% après 50h de broyage. Les propriétés mécaniques 

exceptionnelles des matériaux nanostructurés élaborés après 50h de broyage font 

dõeux des mat®riaux tr¯s r®sistant sur le plan m®canique et pr®sentent des 

duretés de 2 à 7 fois plus grandes que dans le cas des métaux conventionnels [6] . 

Ces propri®t®s exigent dõengendrer des forces ®norme afin dõaugmenter le taux de 

microd®formations et diminuer dõavantage la tailles des cristallites. Cõest pour 

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

 

IV.I.4. Evolution de la nanostructure du mélange Fe20%Cr en fonction de 

la température de frittage  

 Ce paragraphe traitera lõ®volution des param¯tres structuraux  (taille 

moyenne des cristallites et taux des microdéformations)  et microstructuraux du 

mélange Fe20%Cr nanostructuré élaboré après 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 à un cycle de 

traitement thermique avec une vitesse de chauffe de 10Á/min, un maintien dõune 

heure et un refroidissement naturel. Afin dõ®viter lõoxydation des ®chantillons, le 

frittage est effectu®e sous atmosph¯re dynamique dõargon. 
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IV.I.4.1. Analyse des échantillons frittés par DRX  

Après frittage  à de différentes températures , les échantillons ont subi une 

op®ration de polissage jusquõ¨ obtention dõun effet miroir puis ont ®t® nettoy®s 

dans de lõ®thanol en utilisant un bain ¨ ultrasons pendant 30 minutes. Le 

nettoyage est imm®diatement suivi dõun s®chage ¨ lõair sec. Les diffractogrammes 

obtenus sont représentés sur la figure IV.8 qui met en évidence des pics de 

diffraction de la solution solide du fer Ȁ. On remarque que lõintensit® de ces pics 

augmente graduellement avec lõaugmentation de la temp®rature du frittage 

tandis que leurs largeurs diminuent comme le montre le zoom du pic (110) de la 

figure IV.8b. Ce r®sultat est probablement d¾ ¨ lõaugmentation des tailles 

moyennes des domaines cohérents (cristallites) et à la diminution des 

microd®formations avec lõaugmentation de la temp®rature de frittage. Bien que le 

traitement thermique est effectu® sous argon afin dõ®viter lõoxydation, des petits 

pics relatifs ¨ lõoxyde de chrome (Cr2O3) ont été identifiés en utilisant la base de 

donn®e JCPDS. Ceci est probablement d¾ ¨ la pr®sence de traces dõoxyg¯ne dans 

lõargon 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 lõactivation thermique m¯ne seulement ¨ un r®arrangement des 

atomes des constituants des échantillons (Fe et Cr).  
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Figure IV. 8.  Diffractogrammes du mélange Fe20%Cr en fonction de la température de 

frittage et zoom du pic le plus intense (110)  

 

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

microdéformations  

 

Après analyse par DRX des mélanges Fe20%Cr broyé 50h et frittés à 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 IV.9) montrent 

que la taille des cristallites augmente avec lõaugmentation de la temp®rature de 

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 à 121,13 nm. Ce phénomène est expliqué 

par le grossissement de grain qui est engendr® par lõ®nergie thermique lors de 

lõop®ration de frittage. A partir de 1200ÁC la taille des cristallites (estim®e ¨ 

131.68nm) ne montre pas une augmentation significative mais a tendance à se 

stabiliser. Ce résultat est probablement dû à la précipitation de  l 'oxyde de 

chrome Cr 2O3, très stable à haute température, révélé par DRX,  dans les joints 

de grains . Cette précipitation ralentit considérablement le grossissement du 

grain.  

(b) (a) 
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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.I.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 électronique  à balayage et des images en mode électrons 

rétrodiffusés  ont été enregistrées . Les résultats obtenus sont représentés 

sur la figure IV.10.  

Les images montrent des microstructures plus au moins denses avec un 

grossissement de grains en fonction de la température de frittage. Des 

précipités aux joints de grains sont observés et attribués aux oxydes de 

chrome (Cr2O3) détectés par diffraction des rayons X (voir paragraphe 

VI.1.4.1). Il apparait sur les images que la quantit® dõoxyde de chrome 

augmente avec lõ®l®vation de la temp®rature de frittage.  
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Figure IV. 10.  Image MEB du mélange Fe20%Cr fritté  

(a) :1100°C, (b) : 1200°C et (c) :1300°C. 
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IV.2. Effet de lõajout du carbone et du zirconium sur la stabilité de la 

nanostructure des mélanges Fe20%Cr.   

Il a été montré précédemment (paragraphe IV.1) que la taille des 

cris tallites, dans les mélanges nanostructurés  Fe20%Cr broyés pendant 50 

heures, passe de 8 nm à 131,68 nm après un frittage à 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 à haute température en vue de 

garder les propriétés conférées au matériau fritté nanostructuré.  

Plusieurs travaux [7-9] ont rapport®s les effets dõajouts de plusieurs 

éléments chimiques , tels que Zr, Hf et Y  sur la stabilisation de la nanostructure 

après traitement thermique à haute température.  

Dans le cas du carbone, il y a formation éventuelle de carbure de fer et de 

chrome ayant des caractéristiques mécaniques relativement élevées et jouissant  

dõune grande stabilit® thermique [10,11]. La précipitation de ces carbures aux 

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

Le zirconium, connu pour sa grande stabilité à haute température  [13] , 

forme une solution solide de substitution  dans le fer ainsi que des intermétalliques  

(FexZr y) très stable s à haute température.   

IV.2.1. Effet de lõajout de 1 et 2% de C dans le m®lange Fe20%Cr 

Ce paragraphe traitera lõinfluence de lõajout de 1 et 2% de graphite au 

mélange Fe20%Cr sur lõ®laboration de la nanostructure par broyage m®canique ¨ 

haute énergie et sur la stabilité de celle-ci à 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 lõ®volution de la microstructure des m®langes Fe20%CrX%C 

(X=1 et 2) en fonction de la durée du broyage, des micrographies MEB en 

électrons secondaires ont été enregistrées  et représenté es sur la figure IV.1 1. 
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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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