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Introduction

Les nanomatériaux, communément appelés matériamosiructurés, sont des
solides dans lesquels un de leurs parametres f@atimm du réseau cristallin, composition
chimique, densité atomique,...) varie sur une écludléordre de quelques nanometres. On
peut distinguer diverses formes de nanomatérianxeftet, ils peuvent se présenter sous
forme de films minces ou multicouches nanomeétriggesis forme de poudres (particules
microniques constituées de grains nanomeétriquaes)eat les trouver également sous forme
d’alliages nanocristallins (nanograins cristallit@ns une matrice amorphe) et sous forme de
clusters dispersés dans une matrice.

Les considérables progres scientifiques et teciasigréalisés ces dernieres anneées,
permettent de synthétiser et de caractériser laeraah I'échelle nanométrique. A cette
échelle, les propriétés mécaniques, physiques @nigies changent d'une facon
extraordinaire et donnent lieux a des propriétas/ant plus intéressantes que celles des
matériaux massifs de méme composition, ouvrani d&s champs d'application nouveaux.
La compréhension et la maitrise des propriétés sigisles a une échelle plus petite
constituent un objectif de recherche universebatiamental dont le but est I'obtention d’'un
matériau aux propriétés contrblées.

La synthése des nanomatériaux a taille de graamfaipement maitrisée et leurs
caractérisations structurales, morphologiques mhighes sont deux étapes essentielles et
inévitables pour comprendre leur comportementéhb#e nanométrique.

Dans les pays industrialisés, I'élaboration desenmaix nanostructurés a partir de mélange
de poudres est classée non seulernentme I'un des procédés les plus perfectionnés de
mise en forme des métaux, mais aussi comme un npyesant de synthese des matériaux
nouveaux qu’exigent les techniques de pointe tejles I'industrie de I'énergie nucléaire,
médicale, I'énergie, I'environnement, I'électronggua chimie, [I'électrotechnique et les
réalisations aérospatiales.

L’élaboration des nanomatériaux repose sur desvbies variées. Parmi ces modes
de synthése, nous pouvons citer entre autres laoaheétchimique (sol-gel, précipitation), de
consolidation des clusters d’atomes, la dévitrifara partielle d’'une phase métallique
amorphe et la mécanosynthése (broyage mécanigaata énergie) que nous avons choisi
d’utiliser lors de notre étude.

Le broyage a haute énergie est défini en tant queedé d’élaboration a I'état solide
d’alliages pulvérulents par une succession de choésaniques. Il permet d’'une part
I'élaboration d’alliages a partir d'un mélange @Wlents chimiques et dautre part
'obtention des poudres de mélange nanostructurées. matériaux obtenus par cette
technique sont homogenes et se présentent souse foen poudre, donc faciles a
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industrialiser. Les procédés de production de pssidranométriques doivent malitriser
certaines de leurs caractéristiques de base wlieda taille, la distribution en taille, la
morphologie, la composition chimique, la surface&csfique auxquelles s’ajoutent des
propriétés propres a leurs applications (contr@elad réactivité, des propriétés optiques,
mécaniques,...).

Malgré les progres enregistrés dans I'étude deéSriaex nanostructurés, obtenus par
cette méthode (mécanosynthése), I'obtention d’uraiilon propre, bien défini, implique
une optimisation et un contréle d’'un certain noenble parameétres ou de variables de
broyage pour obtenir le produit final. La produntide poudres nanostructurées nécessite
donc un choix judicieux des conditions expériratad tel que le temps, la vitesse du
broyage, la composition chimique...etc.

La stabilité & température de I'aspect nanostratwonstitue un véritable probleme
pour la communauté scientifique travaillant danslemaine. En effet, La densification par
traitement thermique des mélanges nanostructutésnud par mécanosynthese engendre la
grosseur du grain ce qui, en principe, doit étriééépour obtenir des matériaux massifs
nanostructurés. L’ajout de certains €léments chigsga de faibles quantités massiques ou
atomiques a pu, dans certains cas, stabiliser nastaicture a des températures plus ou
moins élevees.

Notre travail est orienté, dans un premier temgss,|I®laboration par mécanosyntese
et caractérisation des nanostructures d'un mélaigepoudre de fer et de chrome
(Fe20%Cr) et étudier, ensuite, la stabilité de aaostructure a température. Le choix du
mélange Fe-Cr est justifié par sa large utilisatdtans différents domaines de la vie
courante. Les alliages Fe-Cr sont tres connus delmngtemps et sont utilisés dans
plusieurs domaines tel que la chimie, la pétrochjiaéronautique et dans la conception
des réacteurs nucléaires. La présence du chroniereci ces alliages une bonne tenue a
'oxydation et a la corrosion dans différents mikeagressifs. En effet, au contact de
'oxygene, le chrome s’oxyde pour former une cougessive en surface, continue,
compacte et réfractaire. Un ajout de 4% en massgraphite a été envisagé en vue de la
formation des carbures de fer et de chrome ou adsies mixtes. Ces carbures étant tres
stables a température et précipitent aux jointsgdens en atténuant fortement leurs
grossissement lors du chauffage.

La caractérisation de nos meélanges a fait I'objet lditilisation de plusieurs
technigues d’investigation. En effet, I'évolutioncnostructurale des poudres broyées a été
étudiée par microscopie électronique a balayagelée a la spectrométrie par dispersion
d’énergie (EDS X). La distribution de la taillesdgrains a été effectuée a l'aide d’'un
granulométre laser et un diffractometre de rayons Xermis I'étude de la structure
cristalline de nos mélanges.
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Quatre chapitres composent essentiellement notneomne :

Le premier traite les généralités sur les nanomaabé et donne un aspect global sur
leurs principales propriétés spécifiques. Un acsend mis sur leurs compositions,
leurs méthodes d’élaborations ainsi que leursieatmns dans différents domaines.
Une partie de ce chapitre est consacrée a I'effstrthnomatériaux sur la santé et
I'environnement.

Le deuxieme chapitre décrit le procedé d’élabomatidgilisé dans cette étude
(broyage mécanique a haute énergie), les propraiésysteme étudié (Fe-Cr) et
résume un état de l'art sur I'élaboration par mésgntese des meélanges Fe-Cr
nanostructurés et I'étude de leur stabilité a taatpée.

Le troisieme chapitre est consacré a la descrigteofa préparation des échantillons
ainsi que les techniques d'analyses et de carsatiems utilisées comme la
diffraction des rayons X (DRX), la microscopie dteaique a balayage (MEB) et la
granulométrie laser. Il traite également les réssitd’analyses des matieres
premiéres utilisées.

Dans le dernier chapitre, nous exposons I'ensedddaésultats de mécanosyntése et
de I'évolution de la nanostructure en fonction @detémpérature de traitement
thermique.

Enfin, ce manuscrit se termine par une conclugiénérale récapitulant I'essentiel des
résultats obtenus tout en envisageant des pergpgétinotre travail.
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Geénéralités sur les nanomatériaux

Dans ce chapitre nous présentons quelques géaséralitr les nanomatériaux et nous
exposerons leurs propriétés, leurs structuress Imé@thodes d’élaboration ainsi que leurs
applications dans les divers domaines.

I.1. Introduction

Depuis plusieurs décennies, un effort importarmsda domaine de la recherche, sur
les nanomatériaux est consacré au développemeatl'amélioration des méthodes de
synthese. En effet, I'obtention de matériaux déetat de formes controlées a I'échelle
nanomeétrique constitue un but trés important pamdmbreuses applications dans des
domaines tres variés.

Les nanomatériaux représentent aujourd’hui un doenacientifique et technique en plein

extension. lls sont en voie de constituer le coeuladorochaine révolution industrielle qui

s’explique par plusieurs facteurs notamment legn@® des techniques de la microscopie
qui permettent de voir la matiere jusqu’aux dimenside I'atome. Ceci a rendu l'univers
des nanomatériaux et leur réalité plus palpablesceite échelle, le comportement de la
matiére donne lieu a de nouvelles propriétés formaaates (mécaniques, structurales,
optiques, électroniques et magnétiques) differemeeselles des matériaux massifs.

[.2. Définitions et généralités sur les nanomatéaix

Le terme nanométre (provenant du grec nanos «¥)aanété officialisé comme une
sous-unité du métre en 1956. Il représente unardiéme de métre ou onétre, noté nm.

La définition du terme « nanomatériau » a été 8bhje nombreuses discussions et
propositions au plan européen et internationalett, le comité de normalisation ISO TC
229 a défini en 2010 les nanomatériaux comme ddérimax comportant au moins une
dimension a [I'échelle nanométrique (au moins unanedision est comprise
approximativement entre 1 et 100 nm).

La Commission européenne a également proposéécesnment une définition du
terme «nanomatériau» comme matériau naturel, faowddentellement ou manufacturé
contenant des particules libres, sous forme d'agreg sous forme d’agglomérat, et dont au
moins 50% des particules, dans la répartition niquér par taille, présentent une ou
plusieurs dimensions externes se situant entrelQGehm.

Les nanomatériaux présentent de nombreux champpplitations, dans les
domaines de la nano-optique (polariseurs, phototites, ...)[1], de la nanoélectronique
(nano composants, capteurs solaires, nano-mem;,8$) des télécommunicatiorjd], de
la catalyse chimiqué5]. Les nouvelles propriétés des matériaux a I'échatitenique et
moléculaire different de celles a I'échelle macopgque et sont a lorigine du
développement de ce gu’on appelle aujourd’hunbasosciences. Les nanotechnologies en
constituent la branche la plus appliquée, ellest&'essent a la conception, production,
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caractérisation, et I'application de structuresletdispositifs obtenus par un contréle de la
forme et de la taille a I'échelle nanométrique.

[.3. Propriétés des nanomatériaux

Les nanomatériaux ont des propriétés différentesaties que I'on peut trouver pour
des matériaux de la méme substance ne possédartepssucture nanométrique. Ces
nouvelles propriétés découlent de la grande prmpod’atomes en surface, ainsi que du
confinement spatial dO0 aux petites dimensidig$. Les nouvelles propriétés des
nanomatériaux apparaissent grace a trois effetscipaux qui peuvent se manifester
individuellement, intervenir de maniere synergigueentrer en compétition.

o L’effet de confinement

Il conduit a des propriétés électroniques, magoétget optiques différentes de
celles connues sur les matériaux massifs de mémpasition. La modification de la
structure électronique des métaux et semi-condigctest 'exemple le plus connu.
Les métaux et alliages perdent leur comportementalhggie et donc leur
conductivité électrique au dessous d’une certaiitie t

« La multiplication des surfaces et interfaces

La proportion des atomes de surface peut attei@ié pour une particule de 3 nm.

Il en résulte une réactivité tres élevée ainsi ge’énergie de surface considérable.
Cette énergie est capable de stabiliser des phasésstables ou des structures
cristallines inhabituelles aux conditions normalegempérature et de pression.

* [Intensification des interactions

On obtient des propriétés particulieres par le me a I'échelle nanométrique de
deux matériaux difféerents.

[.3.1. Propriétés mécaniques

a- Malleabilité

En ce qui concerne les propriétés mécaniqueset'efé la nanostructure se traduit
par un phénomeéne de superplasticité. La figureoptésente un allongement extrémement
important (de plus de 5.000 %) pour un matériaucdigre nanocristallin obtenu par
laminage a froid. Des céramiques nanostructuréagepe egalement étre mises en forme
par déformation superplastique. Les industriel®fais « Mitsubishi Gas » et « NGK » et
américains « Lockheed » s’appuient sur cet effetirpon certain nombre de leurs
applications.

Les nanomatériaux permettent aussi d’améliorer daistance des matériaux sans
compromettre leur ductilité car la taille des naatipules limite les concentrations de
contraintes.
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Fig. |.1. Déformation superplastique d’'un nanomatériau massif
base de Cu.

b- Dureté

Plus un métal est constitué de grains fins, plussil dur. Au sein d'un métal
classique, il existe des dislocations qui sontaifauts de la structure unissant les agrégats.
Lorsqu’on exerce une contrainte sur le métal, @vague un déplacement des dislocations
et le métal se déforme. Or, dans les nanomatériadraction de dislocations est tres faible
par rapport a la fraction des joints des graingled joints triples. En I'absence de ces
défauts, la résistance a la déformation devient é@aucoup plus importante
La dureté Vickers d’'un alliage FeAl est de 251 pooe taille des grains de 16 nm alors
gu’elle est de 140 & 150 pour une taille des graen$0 pm.

c- Limite élastique

La limite élastique (Re) des matériaux cristalldé&pend fortement de la taille de
grain. Cette limite est quantifiée par ladig Hall-Petch.

k
Re: RQ) t—= (I. 1)

Jd

Reo: Limite élastique du monocristal
K : Coefficient
d : Diamétre du grain.

La croissance de la limite élastique avec la ditnim de la taille du grain s’accompagne
d'un déplacement vers les hautes températures dérafasition fragile-ductile.Le
phénomeéne a été décrit par A.H. Cottféll comme étant la conséquence de l'interaction
des dislocations avec les joints de grains quititolest un obstacle a leur propagation. Des
empilements de dislocations se forment jusqu'a ce da dislocation en téte de
I'empilement soit soumise a une contrainte seuipkrmettant de se transmettre au grain
voisin.
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1.3.2. Propriétés électriques

L’introduction de nanoparticules modifie de facoemarquable la conductivité
électrique des matériaux réputés isolants. Il a rém@arqué que l'ajout de 15% de
nanoparticules (nano-feuillet) de carbone a une riogat d’alumine augmente
considérablement sa conductivité électrique. Ciddtmiere passe d’environ 100 S/m, pour
la matrice nue a 3345 S/m pour le matériau charge.

1.3.3. Propriétés optiques

Les agrégats métalliques de taille nanométrigaet connus et exploités pour leurs
propriétés optiques spectaculaif8®]. Les nanoparticules d’or qu'on obtient par syn¢hés
chimique, une fois diluées en solution, elles pré=® des couleurs variées, allant du rouge
au violet lorsque leur taille diminue. L'interaatiale la lumiere du soleil avec 'atmosphere
est un exemple bien explicite des propriétés opsgdes nanoparticules. En effet, cette
interaction se traduit par la dispersion de la Bmnidu soleil par les molécules de gaz de
I'atmosphére et les particules nanométriques epesisson (aérosols) ce qui donne lieu a un
ciel bleu, des nuages blancs et divers phénomartegies tels que les arcs-en-ciel ou les
aurores solairegd.0].

[.3.4. Propriétés magnétiques

Les grandes différences entre les propriétés magest d’'un matériau massif et de
son équivalent nanométrique peuvent étre constat@sseléments ferromagnétiques, tels
que le fer, le cobalt ou le nickel voient leurs prétés magnétiques s’intensifier avec la
diminution du nombre d'atomes dans la structuresqiia atteindre la taille d'un
monodomainef11-12].

Dans les systemes confinés nanométriques, comnmategparticules ou les nanofils dont le
diametre ne comprend que quelques atomes, le dkgréoordination et le nombre de
liaisons réduits favorisent des états électroniqulas localisés, des bandes plus fines et
donc de plus grandes densités d'état. Ceci corddis comportements magnétiques tres
importants. Plusieurs métaux nobles 4d ou 5d conenatine, le palladium et I'or ont
présenté expérimentalement des comportements fagmétiques lorsqu’ils sont sous la
forme de nanoclusters, de fils ou méme sous fornee abuches atomiques
bidimensionnelles, alors que leur forme macrosampigest diamagnétique ou
paramagnétiquil3]. Des études théoriques et expérimentales ont mquoteds deca d’'une
certaine taille, les nanoparticules révelent desmems magnétigues importants
correspondant a la présence de plusieurs spirectféhs non appariés.

1.3.5. Propriétés thermiques

Une diminution de la taille d’une particule entigiune diminution de la température
de transition entre I'état solide et I'état liquitempérature de fusion) dans la plupart des
matériaux.[14, 15] Les atomes de surface ont un nombre de coordinptus bas, ils sont
dans un état métastable. Plus le nanocristal eshillie réduite, plus la contribution de
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I'énergie de surface a I'énergie totale du systaommente, et donc, plus la température de
fusion est diminuee.

Expérimentalement, il a été observé que l'originepdocessus de fusion se déclenche sur
les atomes de surface puis se propage de progheme aux autres atom¢s6]

La figure 1.2. présente I'évolution de la températde fusion en fonction de la taille d’'une
nanoparticule d’or.

Température (°C)
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Fig.l.2. Relation entre la taille d’'une nanoparticule
d’or et sa température de fusidd. 7]

[.3.6. Propriétés catalytiques

Lorsque la taille des particules diminue, la propor d’atomes de surface par
rapport au volume augmente. Les atomes de surteceoordination plus basse que les
atomes de coceur, sont aussi plus réactifs. Cettéviéa des nanoparticules est mise a profit
dans un trés grand nombre de réactions catalytiuggarmi lesquelles on peut citer les
réactions d’hydrogénation[18] les couplages C-C[19] l'oxydation du CO,[20] du
méthanol21] ou de I'éthanof22].

|.4. Classification des nanomatériaux

On distingue dans la littérature plusieurs clasations des nanomatériaux. Elles sont
basées sur la dimension de la phase ou des pmasesiétriques (0, 1, 2 ou 3) selon qu'il
s’agisse respectivement de particules disperséedaduettes, de couches planes ou de
nanograins assemblés en volume. La figure 1.3 tikudes différentes classes des
nanomatériaux selon R.W.Sigy2B].
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Fig. I.3. : Classification des nanomatériaux selon R.W. Sidi2d]
(a) nanoparticules ou amas d’atomes.
(multicouches constituées de couche d’épaisseurmatrimue.
(c)couches simples nanostructurées.
(d)ymatériaux nanocristallins ou nanostructurés a 3D.

[.4.1. Nanomatériaux a zéro dimension (Clusters dtames)

Dans ce cas, le matériau est nanomeétrique darsolsedirections de I'espace. Il ne
présente aucune dimension micro ou macromeétriqatie Catégorie regroupe les clusters
d’atomes ou les nanoparticules généralement olgerueoartir d’'une phase vapeur
sursaturée. Le terme cluster est souvent résemxéanicules les plus petites contenant
moins de 10atomes ou molécules.

[.4.2. Nanomatériaux a une dimension (Multicouchemonocristallines)

Les matériaux nanocristallins a une dimension (@it constitués d'empilements de
couches monaocristallines ou d'alliages homogemgmEseur nanométrique. Dans ce cas |l
convient de considérer les nanofils et les hanatube

[.4.3. Nanomatériaux a deux dimensions (Film mince)

La nanostructure a deux dimensions est constitlug® dnonocouche polycristalline
d'épaisseur nanometrique. Les propriétés d'unehecsmnt liées a la nature du substrat et a
l'interface[24]. Un revétement peut étre réalisé a partir de naogies élémentaires ou de
plusieurs nanocouches pour changer les propriééésudface sur le plan mécanique
(dureté), thermique (résistance a la chaleuraiswi), chimique (résistance a la corrosion),
biologique, électronique, magnétique ou optiqDes revétements sont fabriqués par dép6t
physique ou chimique.

|.4.4. Nanomatériaux a trois dimensions

Ce type de matériaux est constitué de grains noonpolyphasés dont la taille est
voisine de 50 nm. Ces matériaux sont composés tedfement de deux grandes parties,
une phase cristallisée et une phase interfaciade an arrangement désordonné appelée
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joint de grain[25]. Ces joints de grains présentent des épaisseuebles pouvant aller
d’'une a plusieurs couches atomiques selon le raatétila méthode d’élaboration.

|.5. Constitution des nanomatériaux

Il est considéré qu’'un nanomatériau est constieugals régions distinctes ; le coeur
de grain, le joint de grain et les lignes trigl24] figure 1.4.

Joint de grain

Ligne triple

Ceeur de grain

Fig. |.4. Composition des nanomatériaf24]

[.5.1. Cceur de grain

Il est composé d’un cristal dont la configuratg@ométrique dépend des atomes qui
composent le matériau (CC, CFC, HC).
Ces cristaux ou grains sont orientés au hasardriggar rapport aux autres. Kumar et al
[26] ont révélé aprés un examen microscopique de l&téidu grain, que sa structure

cristalline s’étale jusqu’a la limite du joint deains. Les images hautes résolutions de la
figure 1.5 montrent un exemple de cceur de grain.

Cceur de grain

AT S A

Fig. 1.5. Image haute résolution du coeur de grgi2f]

[.5.2. Joints de grains

L'une des caractéristigues essentielles des nadoiaat est liée au nombre
important d'atomes qui se trouvent aux joints dengt Mutschele et aJ27] ont défini la

10
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fraction volumique d’interface comme le rapportl@paisseur des joints de grairrs sur
la taille moyenne des grains (d) en supposant gaederniers ont une forme sphérique ou
cubigue. La formule avancée est :

=30/ d (1.2)

Pour illustrer la relation (1.2), Siegf28] a estimé le nombre d’atomes localisés aux joints
de grains en fonction de la taille des grains (&glu6). Dans ce cas il a été remarqué que si
I'épaisseur du joint de grain est égale a 1 nmoet pine taille moyenne de grain de 5 nm,

49% d’atomes sont localisés dans le joint de grain.
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2 — 1.0 nm
o 80 z\ N 1
k-] L 0.5 nm
= I -
m B A
g W9 \ 1
g \ |
1] r X _
£ 40 ~ 7
€ : \~ ]
S 3 N ]
< 20 + b 7]
2 L ™
0 L ) A PRTSEEa | P
1 10 100
d (nm)

Fig. 1.6. Pourcentage d’atomes localisés dans les jointsreang
en fonction de la taille des grains (Siegel, 19928]

Gleiter[29] a montré que les atomes des joints de grains peawssi étre localisés selon
deux cas.

¢ Une structure completement désordonnée (Fig.l.6 a)

* Une structure localisée sur les sites du réseatattim (fig.1.6 b).

(b)
Fig. 1.6. Types de configuration des atomes dans les jomtgain

selon Gleiter[29]

11



Chapitre | Généralités sur les nanomatériaux

[.5.3. Lignes triples

On appelle lignes triples (joints triples) I'intergion entre au moins trois grains. |l
s’agit de régions tres peu explorées. Elles posgene fraction volumique directement liée
a la géométrie cristalline, et surtout a la taileyenne des grains. D’apres Ranganathan et
al. [30], les lignes triples pourraient avoir un role impott dans la déformation des
matériaux a grains ultrafins.

Ranganathan etl. [30], Schuh etfal. [31] et Kumar efal. [26] ont montré que les lignes
triples sont des régions ou les atomes sont désonédo ce qui est favorable a I'existence de
la plupart des impuretés. lls affirment égalemeamtugcune dislocation n'a été observée
dans ces régions.

|.6. Procédés d’élaboration des nanomatériaux

Plusieurs méthodes permettent I'élaboration de maaté nanostructurés. La taille et
la forme de ces matériaux sont des parametrestedsest doivent étre maitrisés. Deux
grandes approches coexistent dans le domaine desnatériaux. La premiere qualifiée de
«Top-Down» c’est-a-dire de haut en bas, elle ctmsis miniaturiser les matériaux en
guestion par les moyens de réduction de taille. &ppoche inverse qualifiée de «Botton-
up» ou du bas vers le haut, celle ci consiste @&nasier des motifs atomiques ou
moléculaires afin de constituer des objets nanaquégs (Figure |. 7)32-33]

Approche descendante (top- down)
' i : ' Matériau massif

-Mécanosyntese
Poudre
-Consolidations et densification i‘i
-Techniques de fortes déformations 2 2 g 2 Nanoparticules
-Evaporation/ condensation .!‘
_ a} Agrégats/ amas
-Techniques sol- gel ®
L )
-Réaction en phase vapeur (CVD)
-Pyrolyse laser eoce
o: ....D A
soe e Atomes
o0 o
® o

Approche ascendante (bottom-up)

Fig. 1.7. Approche ascendante et approche descendiB2é.
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Les procédés actuels permettant la constructiamade-objets sont classés en trois grandes
catégories : les voies physiques, les voies chiesai les méthodes mécaniques.

[.6.1. Elaboration par voie physique

Ce procédé repose sur I'éjection de particuleshersg vapeur a partir d’'un matériau
massif sublimé. La sublimation résulte d’'une él@®raimportante de température grace a
des résistances électriques ou par faisceau lasgrincipal inconvénient de ces méthodes
est la contamination des poudres. Certains appatédlaboration disposent d’'un sas
réunissant la chambre de collecte des poudres disp®sitif de compaction afin d’éviter
toute pollution atmosphérique. Cette méthode petensynthése d’une faible quantité de
nanoparticules monométalliquEd4] ou bimétalliqueg35] de grande pureté. Des couches
minces d’épaisseurs nanométriques peuvent égalestrentéalisées par dépobt physique en
phase vapeur (PVD) ou par croissance épitaxique.

Une autre voie d’obtention de nano-poudres conaistiliser I'action de micro-ondes sur
des poudres de taille millimétrique

1.6.2. Elaboration par voie chimique

Plusieurs techniques de fabrication par voie chimigont utilisées telles que les
réactions en phase vapeur, les réactions en mnlitigide et les techniques sol-gel. La
méthode CVD est notamment employée pour réalisen@gériaux nanostructures.

[.6.3. Elaboration par méthodes mécaniques

Dans les méthodes de l'approche descendante, osideom principalement les
techniques suivantes :

a- Broyage mécanique a haute énergie (Mecanosynthese)
b- Forte déformation.

1.6.3.1. Mécanosyntése ou broyage mécanique a hadnergie.

La mécanosyntese, qui fait I'objet de notre traedifui sera bien détaillée dans le
chapitre 1l, consiste a broyer des poudres dansbd®geurs a billes, afin de réaliser un
mélange a I'échelle du nanomeétre. Benjaminakt [36] ont décrit le processus de
mécanosyntese comme une succession d’événemermsueal desquels les particules se
fracturent, puis se ressoudent. Ces mécanismetesgfeacture et soudure), mis en jeu lors
du broyage, conduisent a une distribution nanooérides structures et des hétérogénéités
chimiques a l'intérieur des particules de taillecramétrique. Contrairement aux autres
techniques d’élaboration des nanostructures, Igdg® a haute énergie permet d’obtenir des
poudres nanostructurées en quantités relativemmapbriantes. Des matériaux massifs
nanostruturés peuvent étre fabriqués par compaetaffétage de poudres nanométriques.
Le frittage classique ne peut étre mis en ceuvrd canduit a un grossissement de grains. Il
faut donc faire appel a des techniques particidiemnme le pressage isostatique a chaud
ou la compaction par électro-décharge sous haussipns.

13
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|.6.3.2. Forte déformation

La forte déformation d’'un matériau cristallin (métaéramique) provoque un
affinement de sa structure jusqu’a obtenir undetaié grains de quelques dizaines de nm.
Différentes techniques peuvent étre utilisées (pasion, extrusion...). Cet affinement
permet généralement d'améliorer les propriétégmiacité et de ductilité du matériau.

[.7. Domaines d’application des nanomatériaux

La structuration des matériaux a I'échelle nanolpétr confere des propriétés tres
intéressantes. Aujourd’hui, les nanomatériaux poésents en masse dans divers domaines
[37].

Par la diversité de leur nature, de leur forme, lelers propriétés, les applications
potentielles des nanomatériaux couvrent un trégelaéventail des secteurs industriels tels
que l'aéronautique et l'aérospatial, I'automobile, construction, la santé, I'énergie,
I'électronique et I'agroalimentaire.

Parmi les atouts les plus importants des matériamostructures on peut citer :

* Apporter de nouvelles fonctionnalités a tout tygpee matériaux en les dotant de
fonctions spécifiques puisque I'élaboration de yy@etde matériaux peut se faire a
partir de ce qu’'on appelle, « briques élémentair@gomes, molécules).

 Les matériaux nanostructurés peuvent étre intégla@ss des systemes plus
complexes.

» Possibilité d’élaboration des nanostructures cagsabbe réagir avec leur
environnement.

Le champ d’application des nanomatériaux n’est jarspécifique a un secteur industriel
particulier. Celui-ci concerne déja une large varide produits et d’applications appelée a
s’étendre dans des secteurs aussi vargsléveloppement des recherches est actuellement
orienté sur des champs d’application comme lesgéeedurables, efficacité énergétique
des batiments et des transports, diminution deségtspdes matériaux sur I'environnement
[38,39] En métallurgie les matériaux nanostructurés sont utilisés et lolenisis pour
ameliorer les propriétés des métaux en particldietureté et la résistance a la corrosion.
Les revétements des pieces mécaniques par desesogomposées de nanomatériaux
permettent deliminuer considérablement le frottement. Un aubsgedtif important est la
diminution de [l'utilisation de lubrifiants lorgle la fabrication d'une piece métallique.
L'utilisation de nanocristaux pourrait permettre amcevoir des outils de coupe plus durs
et plus résistants a l'abrasion et a la corrosibraigsi d’'améliorer les performances
d’'usinage.

En 2004, et pour le compte de la direction génédale’industrie des technologies de

I'information et des postes, la société francaig@éveloppement et Conseil » a développé
un rapport intitulé « Etude prospective sur lesamaatériaux ». Dans ce rapport une

14
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classification des domaines d’application pour cleatype de nanomatériaux est exposee.
Le tableau I.Xésume ces différents domaines.

Tableau I.1: Domaines d’applications par type de nanomatériaux

Nanomatériaux Domaines d’applications

Matériaux composites structuraux Composants anti—UY  Polissage
mécanochimique des substrats (wafers) dans la éémimonique

Nanocéramiques . .
Applicatons photocatalytiques.

Secteurs antimicrobiens et/ou de la catat@miches conductrices des écran

Nanometalliques| g o5 capteurs ou encore les matériaux énergétique

Aérogels pour isolation thermique dans les domaiiegl®lectronique, de I’
Nanoporeux | optique et de la catalys®domaine bio médical pour des applications de type
vectorisation ou encore implants.

Nanocomposites conducteurs électrigueMatériaux structuraux- Les
Nanotubes nanotubes monofeuillets pour des applications ttademaine de I'électroni
gue, les écrans.

Revétements durs - Composants structuraux pour l'industrie
aéronautique, l'automobile, les conduites pteg industries pétroliere

et gazieres, le domaine sportif ou encore leese@nticorrosion.

Nanomatériaux
massifs

[

Domaine médical (administration de  médicamentglétection

Dendriméres : . L
rapide)- Domaine cosmétique.

Applications optoélectroniques (écrans) Cellules photovoltaiques

uantum Dots : . :
Q Encres et peintures pour applications de type uaayeg anti — contrefacon.

Fullerénes Secteurs du sport (nanocomposites) et des coamstiq

Applications dans les couches conductrices desméau encore les cellules

Nanofils . . . e .
solaires ainsi que les dispositifs électroniques

|.8. Effet des nanomatériaux sur la santé et I'enkonnement
[.8.1. Les impacts sur I'homme.

On peut rapprocher le comportement des nanomaxésiaul’'organisme a celui des
molécules chimique$40]. Des études épidémiologiques ont montré que laepae de
particules ultrafines dans I'air ambiant pouvaibdoire a des complications respiratoires et
cardiovasculaires chez I'étre humain.

Trois voies de pénétration des nanomatériaux dargahisme humain peuvent étre citées

15
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e Lavoie cutanée

Certains nanomatériaux peuvent franchir des basieellulaires telles que la peau. Ces
barrieres cellulaires seront plus ou moins faciles franchir en fonction de
'environnement dans lequel la personne se trouwex(d’humidité, température,
pression, etc...).

« La voie respiratoire

La manipulation sans protection de la plupart demomatériaux mene immeédiatement
a leur inhalation. Ces nanoparticules pénéetrerprefondeur dans les poumons ce qui
engendre dans la majorité des cas (petit, moyerong terme) des complications
pulmonaires tres gravés$l].

* Lavoie digestive

La consommation des aliments dans lesquels despagditules sont incrustées
engendre la digestion des ces derniéres. Ceci guevdes maladies parfois incurables
comme le cancer.

[.8.2. Les impacts sur I'environnement

Comme toute substance chimique, les nanoparticulesoduites dans
I'environnement peuvent par divers processus (Wisktion, déposition, etc.) conduire a
une contamination des différents compartimentsdets I'air, le sol, les eaux de surface et
souterraines et par la suite entrainer une expagies organismes vivants.

La connaissance des origines, de la compositioncataportement, des mécanismes de
transfert ainsi que des transformations des natiops dans I'environnement est
essentielle pour évaluer les impacts environnerngnta

Du fait de leur petite taille, ces particules stméts mobiles et peuvent facilement étre
transférées d'un milieu a l'autre. Leur structurastalline détermine leur réactivité
chimique. Pour évaluer I'impact des nanomatériaux/'®nvironnement, il est primordial
d’avoir des connaissances sur leurs tailles eslsuuctureq32].

Le milieu atmosphérique est un champ privilégiédikpersion des particules fines dans
'environnement. Les poussieres présentes damadsthere peuvent monter jusqu’a 4km
d’altitude. La distance parcourue par ces poussiese inversement proportionnelle a leurs
tailles. En effet, les grosses particules (supée®@d 5Sum) ne se déplacent généralement
pas au-dela de 500 km. Par contre, les particules {environ 0,1um) peuvent se déplacer
sur de trés longues distances et méme faire ledtogiobe41].

16



Chapitre |l

BROYAGE A HAUTE ENERGIE ET
ETAT DE L’ART SUR LA
MECANOSYNTHESE DES MELANGES

Fe-Cr




Chapitre I1 Broyage a haute énergie et état de l'art sur la mécanosyntése des mélanges Fe-Cr

Broyvage a haute énergie et état de I'art sur lcamgsyntese
des mélanges Fe-Cr

Dans ce chapitre, il sera présenté quelques défisitdu broyage a haute énergie, les
parametres qui le gouvernent ainsi son fonctioremmJne autre partie sera consacrée a
I'élaboration des nanostructures fer-chrome obtemer mécanosyntése, leur stabilité a
température par I'ajout d’autres éléments serae@gaht étudiée.

[I.1. Broyage a haute énergie
[1.1.1. Introduction et historique

Contrairement au broyage classique utilisé depalipréhistoire pour réduire en
poudre des matériaux, le broyage a haute énergimepade synthétiser des matériaux
organisés a l'échelle nanométriqgae a température ambianfé¢2]. Ces matériaux ainsi
synthétisés sont difficiles, a mettre en évidenae Ips méthodes classiques telles que la
fusion-solidification. Afin de disperser de tresds particules d’oxydes (O.D.S: Oxide
Dispersion Strengthening) dans une matrice métaliq. Benjamij43] a développé cette
nouvelle technique (broyage a haute énergie) danarinées 6Q.e but était la production
d’alliage d’oxydes complexes par dispersions fasc@@DS). L'application commerciale
était centrée sur le développement des superalliepalliages ODS a base de nickel, de fer
ou d’aluminium et sur les alliages réfractairespdktir des années 80 et grace aux travaux
de Yermako\wet al, Kochet al [44], un véritable développement du broyage a hauteyiéne
a éeté connu en démontrant l'importance de celdiatis le domaine de I'amorphisation a
I'état solide.

Depuis, la mécanosynthese est devenue un moyerabdiétion de matériaux
nanocristallins et généralement une technique libéiion de matériaux métastables
[45].

Le broyage a haute énergie permet de synthétigtr sorte de matériaux tels que :

v Des alliages amorphes,

v' Des solutions solides sursaturées a partir d’élénémmiscibles a I'équilibre
thermodynamique,

v' Des composés guasi cristallins,

v Des alliages métalliques désordonnés.

[1.1.2. Principe du broyage a haute énergie
Le broyage a haute énergie est défini en tant qaeédé d’élaboration a I'état
solide d’alliages pulvérulents par une successeohibcs mecaniquéss].

Il consiste a agiter plus au moins violemment uoedpe a l'intérieur d’'un conteneur
étanche contenant des billes. Les grains sontnaligement déformeés plastiquement,
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fracturés puis recollés les uns aux autres sofifet’des collisions. Ainsi on obtient des
mélanges de différents constituants avec des stagctites nanométriques

D’aprés Gutmarj47], la mécanosynthése est une méthode de synthéémtasblide qui
prend avantage des perturbations des especeseliéesirface grace a la pression qui
ameliorent la thermodynamique et la cinétique de&tién entre les solides. La figure 11.1.
schématise le principe du broyage a haute énergie.

NS T

crenset

Fig. 11.1. Schéma de principe du broyage a haute énergierralnce de
déformations plastiques, fractures et colladés/]

Au cours du broyage, la poudre subit de sévéresrmétions plastiques qui
engendrent la formation des défauts ponctuels riacinterstice,....) et les bandes de
cisaillement constituent des réseaux de dislocat®ms derniers se réorganisent en parois
par annihilation et recombinaison pour former dagssoints et donc des sous grains. Au
cours du broyage la taille des sous grains dimiSe#on Hall-Petch, la contrainte minimale
« op» Nécessaire pour déformer plastiquement un matsiggrire :

k
0,= Oy+—= (I1.1)

p 0 \/a

og et k: Constantes du matériau
d : Taille des sous grains.

A partir de cette relation nous constatons quesfarchation plastique sp » augmente avec
la diminution de la taille des grains « d ». Lom@ devient supérieure a la contrainte
appliquée lors des chocs, cette derniere est mlsugfisante pour plastifier le matériau, la
taille des sous grains atteint une valeur limiteggéalement comprise entre 6 et 30 nm.
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[1.1.3. Les principaux facteurs qui influent sur le broyage a haute énergie

C. Mochales etl et C. Suryanaraymp8, 49] ont montré que les résultats qu’'on
obtient apres une opération de broyage a hautgiérbtpend de plusieurs parametres. Les
facteurs essentiels influencant le broyage a héngegie d’aprés ces auteurs sont :

v’ Le temps de broyage et la température du broyeur.

v La vitesse de rotation des jarres

v' le rapport masse de poudre sur masse des billes.

v L’atmosphére de broyage.

v' La nature de la jarre et des billes (dureté du neatéavec lequel elles sont
élaborées).

[1.1.4. Les différents types de broyeurs

Plusieurs types de broyeur sont a dénombrer. flerdnt par leur capacité, leur
efficacité a broyer et leur mode de fonctionnenjg@51].

v Broyeur horizontal conventionnel ou broyeur rotgtibnventional horizontal ball
mill ou rod mill).

v Broyeur attriteur (attrition ball mill).
v' Broyeur vibratoire (vibratory ball mill).

v Broyeur planétaire (planetary ball mill).

a- Broyeur horizontal conventionnel

Ce type de broyeur (Figure 11.2) tourne autourndaxe central horizontal. Sa
fréequence d'impacts est généralement faible. Emrraie la grande capacité de son
conteneur, ce type de broyeur n’est pas recomman@éhelle du laboratoire pour une
activité de recherche. Il trouve son utilisatiomsl#iindustrie.

Fig. I1.2. Broyeur horizontal conventionng46]
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b- Broyeur attriteur

L’attriteur a été le premier broyeur utilisé penjamin[52]. Deux configurations
existent pour ce type de broyeur. La figure Il.8wantre la configuration verticale. Il est
composé d’'un récipient cylindrique, stationnaire ugte tige centrale supportant des
baguettes et tournant a des vitesses atteignarttras053].

H. Zoz etal [54] ont développé un autre type de broyeur attriteiir herizontal
(Figure.ll.3.b). La capacité de ce type de broyest Iégerement limitée. Il peut étre
employé pour traiter un volume modéré. Il conviaak laboratoires puisque il permet de
broyer de faibles quantités de poudre.

Conteneur du
broyeur

— Axe horizontal

Billes de broyage

Fig. 11.3. Représentation du broyeur attritel4t9, 53]

c- Broyeur vibratoire

Dans un broyeur vibratoire (Figure 1l.4.a), une musieurs jarres (Figure 11.5.b)
contenant une ou plusieurs billes est agitée d'wuvement de va et vient a haute
fréquence. Le récipient de broyage produit desatitins radiales sur un plan horizontal.
Ceci provoque la collision des billes entre ellesaeec les parois, écrasant la poudre a
broyer. Comparativement au broyeur de type attritea type de broyeur est fortement
énergique. Le broyeur vibratoire est idéal pourréaherche car il produit de petites
quantités de poudre (moins de 15 g) dans des gé&ri@dativement courtes.
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Bati du broyeur

Moteur

Jarre et dispositif
du broyage

Programmateur

(b)

Différents types de jarres

Différents types de billes

Fig. 11.4. Exemple de broyeur vibratoire et ces accessoires
(aBroyeur vibratoire de type SPEX-8000.
(b) Différents types de jarres et billes.

d- Broyeur planétaire

Dans un broyeur planétaire a billes, un ou plusi@anteneurs (jarres) sont fixés sur
un disque tournant. Les jarres sont animées d’'umverment de rotation excentrique dans le
sens inverse de celui du disque sur lequel ellesfs@es. De ces mouvements de rotation
contraires, les billes contenues dans les jarnesamélérées emprisonnant les particules de
poudre a broyer. Son principal avantage est laehanergie des billes grace a la grande
vitesse qu’elles acquierent et la haute frequerese ahocs qui réduit ainsi le temps de
synthesg55]. Pour éviter I'élévation de la température a l'ireé@r des jarres de broyage, ce
qui engendre, dans la majorité des cas, des matidits structurales et nanostructurales des
poudres, le broyage est en général réalisé enephsscycles alternés par des périodes de
repos. Les broyeurs planétaires les plus utilissss dles laboratoires sont de type Fritch
pulvirisette P5 et P7. Ces deux types sont reptéseur la figure (11.5).
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=5

-

mywsr—

P5 p7

Fig. 11.5. Broyeur planétaire a bille P5 et P7

[I.2. Etats de I'art sur le broyage a haute énergielu mélange Fe-Cr
[1.2.1. Introduction

Les alliages Fe-Cr sont trés connus depuis longgdB6]. lls sont utilisés dans
plusieurs domaines tel que la chimie, la pétrochjMiaéronautique et dans la conception
des réacteurs nucléairgs]. La présence du chrome confere a ces alliagebamege tenue
a I'oxydation et a la corrosion dans différentsienik agressif$56]. En effet, au contact de
'oxygene, le chrome s’'oxyde pour former une couchexyde en surface, continue,
compacte et réfractaire. Cette couche est appeléeshe passive. La méthode d’élaboration
de ces alliages differe d’'un domaine a un autren@mabreux chercheurs ont penché leurs
études sur ['élaboration des mélanges-Ee.x par broyage a haute énergie. Cette
techniqgue, comme montré précédemment, permet htibte des mélanges nanostructurées
dans le but d’améliorer leurs performances mécasigDureté, microdurete, ténacite, ...).
Un probleme reste a résoudre, il s'agit de la Bt@lde cette nanostructure a température.
La densification par traitement thermique des ng#an nanostructurés obtenus par
mécanosynthese engendre la grosseur du grain ¢eemuprincipe, doit étre évité pour
obtenir des matériaux massifs nanostructureés.

[1.2.2. Propriété physico-chimiques du fer et du clome

Avant de procéder au résumés des travaux de weheffectués pour I'élaboration
des mélanges Fe-Cr par broyage a haute énergies edtlildes entameées dans le but de
stabiliser les nanostructures dans les mélangerF&aborés par mécanosyntese, nous
donnerons un apercu sur les propriétés physicoighardu fer et du chrome.
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[1.2.2.1. Le fer

Le fer est un élément chimique, de symbole « Fedeenuméro atomique 26. Sous
forme pur ou alliage, le fer est le matériau lespltilisé dans la vie quotidienne. Combiné a
de tres faibles quantités d'éléments d'additidngit ces propriétés mécaniques modifiées.
Allié au carbone et avec d'autres éléments d'additil forme les aciers, dont la sensibilité
aux traitements thermomécaniques permet de dii@rséncore plus les propriétés du
matériau. Le tableau Il.1 résume quelgques proprigié/sico-chimiques du fer

Tableau.ll.1. Caractéristiques du fdb8]

Numeéro atomique 26

Masse atomique 55,85 g.mol

Masse volumique 7,8 g.cha 20°C

Température de Fusion 1536 °C

Température d’ébullition 2750 °C

Rayon atomique (Van der Waals) 0,126 nm

Rayon ionique 0,076 nm (+2) ; 0,064 nm (+3)
Configuration électronique [ Ar] 3dis

Energie de premiére ionisation 761 kJ.mol

L'une des caractéristiques essentielle du fer estsd présenter sous deux formes
allotropiques différentes suivant la températureréseau cristallin du fer change de nature
au passage de certaines températ[ti®s Aux basses températures et jusqu’'a 910°C, les
atomes de fer sont disposées suivant un réseaqueubentré ; il est appelé fer Aux
températures supérieurs a 910°C et jusqu’a 139@°@deau cristallin du fer est de type
cubique a faces centrées, c'est leyieAu dessus de 1392°C et jusqu’au point de fusion
(1536°C), le fer retrouve la structure cubique cEntde fero on parle alors du fes. La
figure I1.6. représente la variation de la struetwristalline du fer en fonction de la
température.

1
1536 |-———--
1392

©
-
o

fer a

Température (°C)

RN A N I I
025  0.30 0.35 0.40

longueur (nm)

Fig. 11.6. Variation de la structure cristalline du fer en faion de la températurd 58]
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[1.2.2.2. Le chrome

Le chrome est un élément chimique de symbole @s trilisé dans l'industrie
métallurgique, peinture et médecine. En métallyrglieest utilisé pour augmenter la
résistance a la corrosion. On le trouve essentielfed dans la composition des aciers
inoxydables. Il peut aussi étre plaqué afin de dorum aspect brillant a une piéce comme
pour les jantes chromées.

Le chrome possede plusieurs états d'oxydationsldsmirincipaux sont le chrome 6, 3 et 2.
Sous la forme hexavalent, le chrome est avéréttndque [60]. Dans cet état, il est un
oxydant tres puissant.

Au contact avec la peau, le chrome VI peut provoales réactions allergiques chez les
personnes sensibl§gl]. Si on le respire, il peut provoquer des saigneésda nez. S'il est
absorbé en grande quantité, il peut induire debl@naes respiratoires, des ulcéres et des
cancers dans certains cas.

La réglementation européenne interdit l'utilisat@mplus de 0,1% en poids de chrome
hexavalent. Les principales propriétés du chronm¢ sumées dans le tableau Il.2.

Tableau.ll.2. Caractéristiques du chrome.

Numéro atomique 24

Masse atomique 51,996 g.nol

Masse volumique 7,19 g.¢ha 20°C

Température de Fusion 1875 °C

Température d’ébullition 2672 °C

Rayon atomique (Van der Waals) 0,127 nm

Rayon ionique 0,061 nm (+3) ; 0,044 nm (+6)
Configuration électronique [ Ar] 3dis

Energie de premiére ionisation 651,1 kJ.ihol

[1.2.3. Diagramme de phase Fe-Cr

Plusieurs diagrammes de phases ont été propogésepsystéme binaire fer-chrome
[62]. Sur la figure Il. 7 est représenté le diagrammeqgdilibre publié par Anderson et
Sundman en 198[63]. Ce diagramme comporte cing phases distincteqhagea est la
solution solide riche en fer, elle occupe un ladgenaine dans le diagramme avec la phase
o' qui est une solution solide riche en chrome. @eax solutions solidesu(et o) se
cristallisent dans le systéme cubique centré.
Une phase allotrope de la phasexiste, elle est notée Cette phase est une solution solide
de chrome dans le fer qui se cristallise dans Eésye cubique a faces centrées. La
transformationrn—y a lieu & une température qui avoisine 910°C. Qediesformation est
liée aux moments magnétiques des atomes dé4e65] Sur le diagramme d’équilibre, on
remarque l'existence d'un petit domaine appeléC’est une phase complexe de groupe
d’espace P4mnm qui contient trente atomes par maille élémentda phases est
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fragilisante, elle se forme trés lentement et eb@ste entre la température eutectoide
d’environ 520°C et la température de 82(66].

La cinquiéme phase existante dans le diagrammaeuitittrg fer-chrome est la phase liquide
qui apparait dés la température de 1507°C.

Magsa pour cent de chrome
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Fig. I1.7. Diagramme d’équilibre Fe-C{62]
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[1.2.4. Elaboration des mélanges Fe-Cr nanostructugs par broyage a haute énergie

Plusieurs chercheurs ont consacré leurs étudeprapxiétés nanostructurales des
mélanges Fe-Cr élaborés par mécanosyntése. Casépgepdépendent essentiellement des
conditions de broyage tel que son intensite, |& diur broyage, le rapport masses des billes
sur la masse des poudres, la taille initiale deScpées des poudres utilisées, ....etc. Dans
ce paragraphe nous allons résumer les résultagawben fonction de quelques parametres
utilisés par des auteurs.

[1.2.4.1. Effet du temps de broyage sur la nanostrture du mélange Fe-Cr.

A ce propos nous pouvons citer les travaux dejeBhaetal [67]. Ces derniers ont
étudié les propriétés nanostructurales des mélarg@8%Cr et Fel0%Cr élaborés par
broyage a haute énergie en utilisant un broyeuntgilee de type Fresch. Dans leur étude, un
rapport de 10 :1 entre la masse des billes (diamE@r mm) et celle des mélanges a été
respecté. Apres plusieurs temps de broyage (520,040, 65 et 100h) ils ont pu suivre
I'évolution de la taille des cristallites pour leleux mélanges. Les résultats obtenus
(figurell.8) ont montré que la taille des crist&f a diminué en fonction du temps de
broyage pour les deux mélanges. Cette diminutibmaggde dans les premieres heures de
broyage et a partir de 40 heures ils ont constagtendance a la stabilisation. Pour les
deux compositions et apres 10 heures de broyagentilsemarqué que cette taille est
inferieure & 10 nm. Pour chaque temps de broydgemélange Fe20%Cr présente des
tailles de cristallites inferieures a celles duangke Fel10%Cr. A cent heures de broyage les
deux mélanges Fe20%Cr et Fel0%Cr présentent deslldes de taille de 6 nm et 7,5 nm
respectivement.

1(]_. —- Fe 10 wt% Cr

1 —@— Fe 20 wt% Cr

R

l-——-—.______ﬁ.

Crystallite size (nm)

.-—-——-—..____________.

0 20 40 60 80 100
Milling time (h)

Fig. 11.8. Evolution de la taille des cristallites en fonetidu temps de broyage
pour les mélange Fe20%Cr et Fe10%{&7]
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Les travaux de Daira et @8] ont porté sur le mélange Fe50%Cr. Ce mélange Bréy&
pendant 7mn, 30mn, 3h et 5h. L’étude structurales@sie par diffraction de rayon X. lls
ont constaté qu’en fonction du temps de broyageiles de diffraction, représentés sur la
figure 1.9, sont décalés vers les petits angles, ce qu’ils aitribué a une légere
augmentation du parametre de maille et a la foamate solution solide de chrome dans le
fer. Il a été remarqué que lintensité des picridue et la largeur des raies de diffraction
augmente avec l'augmentation du temps de broyageddtnier résultat est attribué aux
effets conjugués de la taille des domaines coh®edrdes microdéformations (figure 1. 10)
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Fig. 11.9. Evolution structurale du mélange Fe50%Cr en farctiu temps de broyage.
(a)Diffractogrammes,
(b)Agrandissement de I'évolution du pic le plus ingefB3]
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Fig. 11.10. Evolution de la taille des cristallites et les midéformations
en fonction du temps de broyaf8]
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11.2.4.2. Effet de la température de recuit et letemps de maintient sur la
nanostructure des mélanges Fe-Cr

Lors du broyage a haute énergie, la taille destadlites diminue progressivement
avec le temps de broyage et elle tend a se sw&bdipartir d'un certain temps qui varie en
fonction de plusieurs parametres (quantité des ngsudtilisée, intensité du broyage, type de
broyeur utilisé, etc....). Lorsqu’on effectue un teaient thermique de recuit, cette taille
tend a augmenter, ce qui présente un inconvén@mtli@laboration des matériaux massifs
nanostructures.

Dans ce contexte, G.Rajeevad{69] ont étudiée I'effet du temps de maintien a 500, 600
700°C sur la nanostructure du mélange Fel0%Cr &dgler broyage a haute énergie. Pour
ce faire, des poudres de fer et chrome de granttmmaéferieure a 10um ont été broyées
pendant vingt heures sous vide et a I'aide d’urydwo de type Spex 8000. Un rapport de
10 :1 entre la masse des billes est la masse dirgaucété respecté. Le melange obtenu est
recuit a 500, 600 et 700°C pendant 3, 5, 15, 3@6tminutes sous une atmosphere statique
constituée de 98% d’'argon et de 2% d’hydrogenefigure 11.11 représente les résultats
DRX qu'’ils ont obtenus pour les différentes tenapéres et différents temps de maintien. Il
a été remarqué que lintensité des pics de diffsacaugmente en fonction du temps de
maintien et les largeurs des pics diminuent ceagité attribué a 'augmentation de la taille
des cristallites en fonction de la températureuetiednps de maintien.

Ball milled Fe-10Cr annealed at 500°C Ball milled Fe-10Cr annealed at 600°C
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Fig. 11.11. Diffractogrammes Du mélange Fel10%Cr
broyé 20h et recuit a 500, 600 et 700f69]
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Dans cette étude, G.Rajeevationt suivi I'évolution de la taille des cristalliteen fonction
du temps de maintien (figure Il. 12). travers cette figure ils ont pu montrer que lflea
des cristallites augmente, avec l'augmentation aleteimpérature. Il a été, également
remarqué que le mélange traité a 500°C présentéadies de cristallites qui tendent a se
stabiliser apres 15minutes de recuit, contraireraertmélanges traités a 600 et 700°C qui
presentent des tailles de cristallites qui augeraregn fonction du temps de maintien.
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Fig. 11.12. Evolution de la taille des cristallites en fonetidu temps
de maintien & 500, 600 et 700°{69]

[1.2.4.3. Etude de la stabilité de la nanostructureles melanges Fe-Cr

La stabilité des nanostructures a températureétigments purs et alliages a été
réesumeée par R.A. Andrievskj70]. Ce dernier a constaté, en se basant sur les travaux
effectués dans ce contexte, que l'ajout en quamiriées de zirconium augmente la
température a partir de laquelle les tailles desatlites commencent a augmenter. Pour les
éléments purs, il a cité I'exemple du cuivre guipeésence de 1, 2 et 5% de Zr, la taille des
cristallites commence a augmenter qu’a partir d¥@65Pour le fer pur, I'ajout de 1% de Zr
augmente aussi cette température. Pour les mélaagestructurés Fe-Cr, et dans le méme
article il a été constaté que Zr est un élémentpgunet aux nanostructures de ce type de
mélange d’étre stable a température. En effettdlaset al[71] ont étudié I'influence de
'ajout de 1, 2 et 4% de Zr sur I'évolution de Hille des cristallites dans les mélanges
nanostructurés Fel0%Cr et Fel8%Cr. Les mélangegtéribroyés dans une atmosphere
d’argon pendant vingt heures a I'aide d’un broyBpex 8000. Les mélanges obtenus ont
été recuit a 400, 500, 600, 700, 800, 900 et 10Q@8adant une heure. Les tailles des
cristallites pour les deux mélanges en fonctionadmpérature de recuit et de la quantité
de Zr ajouté sont représentées sur la figure 11.13.
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Fig. 11.13. Evolution de la taille des cristallites en fonctide la température de recuit.
a: Fe10%CrX%zZr, b : Fe18%CrX%Zr (X=1,2 et §J.1]

Sur cette figure il a été remarqué que la taille destallites des deux mélanges diminue en
fonction de la quantité de Zr ajoutée. En fonctienla température, la présence de Zr dans
les deux mélanges augmente la température a pirtinquelle la taille des cristallites
commence a augmenter. En effet, jusqu’a envirorf@0d@urs tailles n'augmentent que
légérement. A partir de cette température la taliéle cristallites observe une augmentation
rapide. L’ajout de Zr a permis de stabiliser lagsructure jusqu’a 800°C.

Les auteurs ont également étudié I'évolution deniero dureté Vickers en fonction de la

temperature de recuit et du pourcentage de Zr @jauk deux mélanges Fel0%Cr et
Fel8%Cr (figure.ll.14). lls ont remarqué que pag inélanges contenant du zirconium, la
microdureté décroit lentement comparativement aglanges sans Zr. En effet, pour les
deux mélanges et en présence de Zr, la microdestt@rise comme stable jusqu’'a des
temperature avoisinant les 600°C et les valeursmiats pour chaque température, sont
nettement supérieures a celles des mélanges sanSegr permet de constater que la
diminution de la taille des cristallites est accagupée par I'amélioration de la microdereté.
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Fig. 11.14. Evolution de la microdureté Vickers en fonctiorialeempérature de recuit.
a: Fe10%CrX%Zr, b : Fe18%CrX%Zr (X=1,2 et 1]
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L'étude des propriétés mécaniques d’'un acier inakignanostructuré par Roland et
al [56] a montre que ces dernieres sont nettement anedioréa stabilité de la
nanostructure a température est mise en évidencdepaessais effectués apres recuit
pendant 10 minutes aux températures allant de BODZC. Cette stabilité est expliquée par
la formation de carbures nanostructurés de feeathlome ainsi que des carbures mixtes.
Ces carbures étant trés stables a températures mesipitent aux joints de grain pour,
enfin, limiter sa grosseur méme a des températ@imgees. Ceci a permis d’améliorer
considérablement les propriétés mécaniques (lidiémsticité, les allongements a rupture,
les contraintes de rupture, la dureté ...) qui dépendle I'aspect nanostructural des

matériaux.
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Techniques expérimentales et matieres premieres

Dans ce chapitre nous allons décrire les techniqiédaboration et de caractérisation des
échantillons nanostructurés. Un apercu sur lesrigi&és physico-chimiques des matieres
premieres utilisées sera également donné a laifahdpitre.

I11.1. Caractérisation structurale et microstructur ale
[11.1.1. Diffraction des rayons X
I11.1.1.1. Introduction

L'une des techniques les plus importantes pouetitdication de la nature et de la
structure des matériaux cristallins est la difiattdes rayons X. Cette méthode, non
destructive, sélective et quantitative est larganugitisée pour caractériser des matériaux
cristallins et la texture associ§é?]. La diffraction des rayons X est utilisée uniquemne
dans le cas des matériaux présentant un arrangemtarine et periodique des atomes qui
les constitueni73].

Un autre avantage de la diffraction des rayons taese pas ignorer, en effet elle permet
d’analyser I'état mécanique par la déterminatios dentraintes internes des matériaux
cristallins a différentes échelles :

» Macroscopique: Contraintes et déformations résiduelles du neaiértudié.
* Mésoscopique Contrainte dans la phase métallurgique ou dargrain.

* Microscopique: Champs de déformations et contraintes a I'éehell réseau
cristallin[74].

La diffraction des rayons X est un phénomene deigldn cohérente et élastique qui
se produit lorsque les rayons X interagissent avem#diere organisée. L'onde diffractée
résultede l'interférence des ondes diffusées par chaqumeatElle dépend donc de la
structurecristallographique de la matiere a analyser. D&aitela diffraction des rayons X
constitueun puissant moyen d’analyse de la structure dedesolElle est utilisée largement
dans denombreux domaines de la science des matériauxa@#sations permettent une
connaissance sur les propriétés structurales telles les paramétres da maille, la
composition, les dimensions des cristallites, I tée microdéformations...etc.

Le diffractometre utilisé pour I'analyse des écliboms dans ce travail est de type Bruker
D8 (figure.lll.1). Il permet d’avoir lintensité derayons X en fonction de l'angle de
diffraction.
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Détecteur des rayons X diffractés

Source de rayons X

Porte échantillon

Partie électronique

Fig. I11.1. Diffractometre utilisé (Bruker D8)

[11.1.1.2. Principe de fonctionnement

Cette méthode d'analyse repose sur linteractlastigue d'un mince faisceau
monochromatique de photons X avec la matiere dissta. La diffusion cohérente ou
diffraction résultante permet l'obtention d'un dpmgramme et la détermination des
distances réticulaires des plans diffractant.

Pour celales échantillons a analyser sont irradiés par yomaement X qui est filtré par un
monochromateur. La partie irradiée de I'échantillest suffisamment importante pour
contenir un grand nombre de cristallites a oriemtataléatoires.

Parmi ces cristallites, il existe celles qui serentposition de diffraction pour un angle

8 qui vérifie la loi de Bragg.

N\ = 2d’1kl sin®

A: Longueur d’onde du rayonnement X (A). Pour ngsliaptions, anticathode de Cu=1,540598 A
0 : Angle de diffraction (degré)

dn : Distance inter réticulaire (A)

N : Ordre de diffraction (entier positif)

Rayons X incident: Rayons X diffractés

Fig. 111.2. Schéma de diffraction de rayons X par une famigldn (hkl),
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L'identification des espeéeces cristallines s'appsigr la comparaison des valeurs
expérimentales des distances réticulaires obteaqures diffraction des échantillons avec les
données du fichier de référence J.C.P.Rdint Committee Powder Diffraction Standjr@ui
recense la plupart de ces informations.

[11.1.1.3. Parties essentielles d’'un diffractometrea rayon X
Le diffractometre est composé de trois partiesrdssles :

e Lasource a rayons X.
e Le compteur (détecteur).
e Le goniometre.

a- La source a rayons X

Elle est composée d’'un générateur et d’'un tuksyans X (Figure. 111.3). Quel que
soit le type de tube, la génération des rayons Kiseselon le méme principe. Une haute
tension électrique (entre 20 et 100 kV) est étadtize deux électrodes. Il se produit alors
un courant d’électrons de la cathode, constituéemgdement d’'un filament en tungsténe,
vers I'anode (parfois appelée anticathode ou cibks électrons sont freinés par les atomes
de la cible, ce qui provoque un rayonnement cordimdreinage dont une partie du spectre
est dans le domaine des rayons X. Le rendemene georessus étant tres faible, la plus
grande partie de I'énergie engendrée est dissipée forme de chaleur. Ceci nécessite la
mise en ceuvre d’'un systéme de refroidissementlzii tie refroidissement est assuré, dans
la majorité des cas, par un circuit fermé d’eau.

Chauffage /

Filament m g—
Electrons

o\ /o
— 7=

Fig. I11.3. Schéma d’'une source a rayons X

b- Le compteur ou détecteur

Il permet de mesurer l'intensité du rayonnemendiffracté par le matériau dans
certaines directions. Il tourne autour du méme @S a une vitesse double de celle de
I’échantillon (dans notre étude la vitesse d’avameet du détecteur est de 0,01°/s). Pour un

angle d'incidence®, l'angle engendré par le déplacement du comptera <D.
L’enregistrement réalisé est la courbe de l'inteéndes rayons X diffractés en fonction des
angles de diffraction.
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c- Le goniométre

Le goniometre est un systéme mécanique qui séair@ tourner le support du
compteur (détecteur) avec I'échantillon autour drm@me axe horizontal d’'une maniere a
ce que si l'angle de rotation de I'échantillon es », celui du détecteur sera
« 20 » (Figure 111.4). Dans le cas le plus général, les diffractometras gguipés d’un
goniometre a deux cercles, il permet la déternonatie I'angle d'incidence du faisceau de
rayons X sur l'objet 8 » et I'angle entre ce denier et le faisceau déte@® x Dans ce
cas, I'échantillon a une orientation fixe par rappau vecteur de diffraction (bissectrice
entre le faisceau incident et le faisceau détetia)dispositif permettant de faire tourner
I'échantillon autour de son axe (spinner) est &gubur ramener le maximum des plans
atomiques en position de diffraction.

Détecteur

Goniometr

Source de rayons
Porte échantillon

Circuit de refroidissemen

Fig. 111.4. Le Goniométre.

[11.1.1.4. Configurations 6-0 et0-20

Dans le montage a deux cercles, deux configumtisont possibles. La
configurationd — 6 ou I'échantillon est fixe, la source et le détactavancent d'un angle
I'un vers l'autre (figure 111.5.a). La configuratn la plus répandue €8t20 . Dans ce cas le

tube a rayon X est fixe, I'échantillon tourne d’angle O et le détecteur d’'un angle92
(figure 111.5.b).

Détecteur de ravons X
Détecteur mobil

Tube mobil Q? Q?

Tube fixe

&

(a) Echantillonfixe Echantillon mobil (b)

Fig. I11.5. Représentation schématique de la configuraigh(a) et6-26 (b).
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I11.1.1.5. Détermination de la distance inter rétialaire dhkl

La distance inter réticulairg,g d’'une famille de plan du réseau cristallin peué ét
calculée en utilisant la relation de Bragg pourguigaangle de diffraction. Connaissant les

relations entre i, et les paramétres de maille pour chaque type slEawe leurs valeurs
seront facilement calculées.

Dans les cas les plus fréquents, les pics deadtftm sont décalés suite a la perturbation du
réseau. La relation de Bragg permettra alors leutale la nouvelle distance réticulaire
correspondante. Le décalage des pics est inteyp@tépar une augmentation du parametre
de maille, qui est la conséquence de l'insertiatathes étrangers dans le réseau cristallin,
soit par une diminution de celui-ci suite a la fatran de lacunes dans le réseau par départ
d’atomes.

Le tableau IIl.1 résume les relations entre leaup@tres des mailles et les distances inter
réticulaires ¢q dans le cas des systémes, cubique, quadratiquehorftombique,
hexagonal et Monoclinique.

Tableau I11.1 : Distances inter réticulaires en fonction despatres des mailleg/5]

a
. d, =—
Cubique LN T
d. = 1
1 hkl —
Quadratique \/iz(hukZ) L Ly
a ¢
d,, = =
Orthorhombique O
@ B
d,, = =
Hexagonal ™ \/4 ek
3 & é
1
.. dhk' = 2 2 2
Monoclinique h k., I  2hicog
a’ sifd  b? c?sinB  acsinP

[11.1.1.6. Evaluation de la taille des cristalliteset des microdéformations par DRX

La forme globale des raies de diffraction (élaggiment des raies de diffraction) est
la conséquence de trois effets essenfiédd ; effet de la taille des cristallites, effet des
microdéformations et I'effet dG a I'appareillagdfée instrumental).

a- Effet de la taille des cristallites

Il résulte de la taille finie des domaines diffatt de facon cohérente a l'intérieur
des grains. La périodicité du réseau dans les tdaiections de l'espace n'est plus
respectée. Dans ce cas, la distribution de l'inténge peut étre une distribution de Dirac,
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un élargissement des raies est donc observeé.

b- Effet des microdéformations (distorsion) des domaies cohérents de diffraction

La variation locale des parametres de maille atés microdéformations qui
engendrent une dispersion des distances intemulaties autour d’'une valeur moyenne.
L'effet des ces microdéformations est un élargisserdes raies de diffractions.

c- Effet dO a I'appareillage (contribution instrumentale) :

La résolution de I'instrument est la conséquateeette contribution. Les éléments
suivants peuvent limiter cette résolution :

» Ladivergence du faisceau et la dispersion en lerjonde de la source.

e La mauvaise planéité de [I'échantillon et la largedes fentes du
diffractometre.

* Le fond continu expérimental constitué par le bélgictronique du détecteur.

« La diffusion par I'air et I'environnement de I'éatitdlon.

Le schéma de la figure llldonne un apercu sur la contribution a I'élargissgrd&@ine raie
de diffraction.

Pic de Dirac Pic instrumental g
i Effetde [ '
I’instrument
-_—
20 Raie observée /i
Effet de Effet de Ia taille e F
distorsion des cristallites e )
JSdistorsion : JTaille Effet de Pic _“"l'aiﬂf 20
| | Péchantillon
I\ ‘I| | =il \
DL Jx J \_ 20

SF=1 istortion ~ / taille

Fig. I11.6. Représentation schématique des différentes caoitivilis a I'élargissement des raies de
diffraction.

[11.1.1.7. Méthodes d’analyses des profils des rase

Au cours du vingtieme siecle et grace a I'amétiorades appareils de diffraction
des rayons X et au développement de I'outil infdiquee, I'étude des effets précédents a
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connu un développement considérable. En effets troéthodes ont été établies pour
déterminer la taille des cristallites et des miéfodmations par analyse du profil des raies.
[77].

* Méthode de Waren-Averbach.

« Méthode de Halder-Wagner.

* Méthode de la largeur intégrale.

Dans ce travail, un intérét plus important estmésa la méthode de la largeur intégrale que
nous avons utilisée lors de notre étude. Néanmdes,bréves discrétions seront données
pour les deux autres méthodes.

a- Méthode de Waren-Averbach

Cette méthode est basée sur la décompositionrdéelan une série de Fourier. Elle
est introduite par F.Bertaut en 1949 et dévelomaéd.E. Warren et A.L. Averbaghi6].
Le profil du pic mesuré h(s) et pris comme convolutd’'une fonction notée f(s), qui traduit
le profil réel du pic, et d’une fonction g(s) geprésente I'élargissement da a l'instrument.
Le profil réel du pic s’écrit :

h(s)=g(sH f(s. (1)

_ 2sim
A

Ou s

Une autre représentation peut étre adoptée, iltddagreprésenter les fonctions g(s) et f(s)
par leurs transformées de Fourier, F(g) et F(peetsvement.
La relation (I11.1) devient alors :

F(h) = F(9) . F(f (111.2)

Cette méthode consiste en premier lieu a déterrrifggra partir d’'une analyse de la largeur
des raies d’'un échantillon standard dans le butéderminer en suite F(f). La détermination
de F(f) permettra alors de calculer la transforméd-ourier de celle-ci pour enfin obtenir
f(s) qui traduit le profil réel de la raie de déftion.

La transformée de Fourier dans cette méthode paarire :[78,79]

I:(S):i (A(L)cos[(s-s )LI+B(L)sin[2n(s-s, )L) (I1.3)

A(L) et B(L) : Coefficients cosinus et sinus.
L : longueur d’'une colonne d’'une unité cellulaiergendiculaire aux plans de diffraction.
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La taille moyenne des cristallites et les microd@fations sont déterminées par I'évolution
de A(L) en fonction de L.

b- Méthode de Halder-wagner [80]

Cette méthode est décrite par une fonction det\qugajuste les profils des raies de
diffraction et qui est la convolution d’'une fongtiale Lorentz et d’'une fonction de Gauss.
Ce modele, permet d’estimer conjointement la tailtkes cristallites et les
microdéformations.

La formule proposée dans ce modéle est la suivante

(g_j =<LE»(§_;J+[%J2 (11.4)

cod o
p : Largeur en coordonnées réduites.

A

p=

sind . . L . . .
d*ZZT : Distance inter-réticulaire en coordonnées réduit

B : Largeur intégrale physiquﬁ,:([iobsewégwj

2
B observée

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

D’apres I'équation (111.4), qui est une équatioluree droite, si on trace I'évolution de

*\2 *
(g—j en fonction de (%j pour tous les pics qui apparaissent dans le méme

diffractogramme, nous pouvons facilement déterminéa fois la valeur de la taille des
cristallites, qui n’est autre que linverse de lange de la droite, et le taux de
microdéformations qui sera proportionnel a I'ordéar I'origine de cette méme droite.
c- Méthode de la largeur intégrale
Dans ce modele, la largeur intégrale des raidésdi€es par des cristaux s’écrit :
- Dans le cas d’'un effet de taille des cristallites
A

b= 1.5
P Dco<O ( )

- Dans le cas d’'un effet de microdéformation
Y = 2c tarp (111.6)
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0 :Angle de diffraction.

B° : Largeur intégrale di & la taille des cristadlite
<D> : Taille moyenne des cristallites.

B : Largeur intégrale liée aux microdéformations.

La relation qui gére ce modeéle a été proposée pHiamson et Hall (1953)77]. Ces
derniers supposent que les profils des raies dedibn suivent une fonction de Lorentz
qui permet d’'additionner les différentes largeues daies. Le produit de convolution de
deux fonctions lorentziennes est une fonction laienne et la largeur résiduelle ne pourra
étre que la somme des largeurs élémentaire indpgeshacun des deux effets (effet de
taille et effet de microdéformation).

D’ou la relation suivante :

B=p"+p" (1n.7)

B : Largeur intégrale pure.
B° : Largeur intégrale di & la taille des cristadlite
B" : Largeur intégrale liée aux microdéformations.

Des relations (l11.5) et (111.6) nous pouvons éerir

A

= + Z tard I
P D co®% @)
D'ou
cod 1 2sird
= + 14
P A <D= ¢ A @)
d sim , cod
Or — = — et =f —— 111.10
> . B =B . ( )
Donc la relation (l11.8) s’écrira :
. 1 .
= +ed n.11
P <D > ( )

La relation (11l.11) est une équation d'une droifn tracanf en fonction ded nous

pouvons déduire facilement la taille moyenne destadlites (<{D>). Cette derniére n’est
autre que l'inverse de I'ordonnée a l'origine. Nqamivons également calculer le taux de
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microdéformatiors (%) qui est en réalité la pente de cette droite.
Ce model permet, comme démontré précédemment, piresdles effets de la taille des
cristallites et les effets des microdéformations.

[11.1.1.8. Correction des élargissements dus a I'strument.

Dans les méthodes précédentes la contributioragpdreil est supposée éliminée
puisqu’elle n'apparait dans aucune relation quiegées modeéles. La détermination de la
taille des cristalltes et des microcontraintes esd8ide la déconvolution du profil
expérimental. Pour éliminer la contribution de $irument a I'élargissement des raies de
diffraction il suffit de mesurer I'évolution de largeur des raies d'un échantillon étalon
avec des cristallites suffisamment grandes et @datei microdéformations pour que les
effets de la taille et ceux des microcontraintesitaeiviennent pas. Seule la largeur
instrumentale apparait.

Pour les profils Gaussien et Lorentzien, la déchrian se résume simplement a une
différence des largeurs intégrales expérimentdlastumentales.

On définie le facteur de forme)(d’'une raie de diffraction comme le produit ddageur a
mi-hauteur (FWHM) par l'inverse de sa largeur imé&dg (1).

o= FWHM/B.

La valeur du facteur de forme permet de nous rgnseisur le type de correction a utiliser
pour une raie de diffraction et pour éliminer lantibution instrumentale. Une raie de
diffraction peut étre de type Cauchy £ 0,64) ou de type Lorentsp = 0,94), et quand le
facteur de forme prend des valeurs intermédiairedibque les deux fonctions contribuent
dans la forme de cette raie.

Trois corrections sont donc possibles selon legwal du facteur de forme. Ces
corrections sont portées dans le tableau Ill.2.

Tableau.lll.2. Type de correction en fonction du facteur de fogme

Type de correction Facteur de formeg
Béchamillon = B observée B instrument: (P = 2’9'[:0’636
) 2
Béchantillon: B observée (BIE"UM O,636<(P <0939
observée
Béchamillon: \/BZ observé_eB2 instrumenta (P=2 In2/n = 0’939
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I11.2. Granulométrie laser

Afin d’estimer la taille des particules qui cotiséint nos mélanges broyés a
différents temps, nous avons fait appel a la g@natrie laser. Le granulométre utilisé dans
cette étude est de type Coulter LS 1100.

[11.2.1. Principe de fonctionnement d’'un granulométe laser
[11.2.1.1. Introduction

Créée dans les années 1970, la granulométriedaseme technique qui permet la
mesure de la taille des particules comprises énd® et 1000 unB1]. Lavantage de cette
technique réside dans sa précision, ce qui luierentine utilisation trés large dans les
laboratoires de recherche puisqu’elle convienuatpe de poudre.

[11.2.1.2. Principe de fonctionnement

Le principe de fonctionnement d’'un granulométieefaest basé sur la diffraction de
la lumiére. En effet, la distribution granulométrggest déduite de l'interaction entre un
ensemble de particules et le faisceau laser intjggamn’analyse de la tache de diffraction du
faisceau.

La granulométrie laser repose sur les théoriesrdanfofer et de Mi¢82]. Lorsque la
dimension de la particule est grande devant ladengd’onde incidente, I'effet de bord des
particules contribue considérablement a lintensit@le diffusée. L'interférence provient
alors principalement du contour de la particulestea-dire de la diffraction créée par la
courbure de la lumiere a l'interface. Pour trackr courbe granulométrique, le modele
mathématique utilisé est la théorie de Fraunh@ians ce modele il n’est pas nécessaire de
connaitre les indices de réfraction ni de I'écHimtini du milieu qui regne dans 'enceinte
du granulométre (milieu porteur). Lorsque la dimengle la particule avoisine la longueur
d'onde du faisceau laser incident, la théorie daufRhofer n’est plus adaptée a la
description de la diffusion car les phénomeéneséliexion et de réfraction interviennent
pour une part non négligeable dans l'intensitéudéke. C’est alors la théorie de Mie qui
s’applique, laquelle prend en compte les indiceséfi@ction de I'échantillon et du milieu
porteur.

La figure II1.7. montre le schéma de principe dargiométre utilisé.
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Fig. I11.7. Schéma du principe du granulométre laser.

[11.3. Microscopie électronique a balayage

Pour mettre en évidence la morphologie des p&sBogui constituent les différents
mélanges obtenus apres broyage, nous avons fail apfa microscopie électronique a
balayage. Le microscope utilisé est celui de I'emité Mouloud MAMMERI (figure.lll.8)
qui est de type Philips ESEM XL 30 a filament dagstene couplé a un systéme complet
de microanalyse par dispersion d’énergie (EDS X).

Conteneur de Niquide

Canon a électron

Colonne du microscope

. Spectrometre EDS X

—_ | Chambre d'analyse

Détecteur des électrons
rétrodiffusés

Fig. I11.8. Image du microscope électronique a balayage &tilis

[11.3.1. Principe de la microscopie électronique dalayage
[11.3.1. Introduction et historique [83,84]

Les premiers travaux décrivant le principe du nscope électronique a balayage
remontent a 1935. Ils sont dus a l'ingénieur allemislax Knoll (1897-1969). En 1938, le
premier microscope €lectronique a balayage a étstreot par Manfred Von Ardenne. Bien
gue ce microscope soit doté d’'un tube cathodices jrhages étaient enregistrées sur des
films photographiques disposés sur un tambourifotat
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En 1942, le physicien et ingénieur russe VladimwoZykin, qui travaillait dans les
laboratoires de la Radio Corporation of Americaréadeton aux Etats-Unis, a publié les
détails du premier microscope électronique a bglayemuvant analyser une surface opaque.
A la fin des années 40, Sir Charles Oatley et DeNdMullan de 'université de Cambridge
au Royaume-Uni, ont lancé un programme de rebbesar le microscope électronique a
balayage et ils ont pu construire leur premier M@aBpelé SEM1 pour Scanning Electron
Microscopy 1) et en 1952, cet instrument avaitimitiene résolution de 50 nm.

En 1960, l'invention d'un nouveau détecteur pamd®Eugene Everhart et RFM Thornley
a acceléré le développement du microscope éleqtrera balayage. En effet ce détecteur,
appelé détecteur des électrons secondaires Evaiamley, est extrémement efficace pour
collecter les électrons secondaires ainsi queléesrens rétrodiffusés (selon la polarisation
de la grille de Faraday monté sur ce détecteumeviient tres connu et se retrouve sur
presqgue tous les microscopes électroniques a lggaya

Depuis, les MEB sont trés utilisés est tres efisapour I'exploration de n’importe quel
type d’échantillon. Tous les laboratoires de recheront recourt a cette technique qui ne
cesse de progresser et de s'imposer. Au miliewadaées 1990 un nouveau mode d’analyse
est mis en évidence, c'est le mode environnemeal.mode permet de résoudre la
majorité des problemes que I'utilisateur rencofdre de I'analyse des échantillons isolants
tel que les céramiques, les polymeres, les éclmrdilbiologiques, organiquesetc.
L'analyse de ce type d’échantillons en mode conwantl engendre des effets de charge
qui donnent des résultats tres médiocres. Le mogeomnemental donne I'opportunité
d’analyser ce type d’échantillon sans que ces desrsoient métallisés. On parle alors de
Microscope Electronique a Balayage Environneme(E8IEM, Environnemental Scanning
Electron Microscopy).

[11.3.2. Principe de fonctionnement d'un MEB

La microscopie électroniqgue a balayage MEB est teehnique puissante
d'observation de la topographie des surfaces & deorphologie des objets. Son principe
de fonctionnement repose sur l'interaction d’'ursd¢aau trés fin d’électron, préalablement
accéléré avec des tensions qui varient entre BQ &V, avec les atomes qui constituent les
échantillons a observ§85]. Avant d’étre acceélérés, les électrons sont dstciun filament
chauffé (effet thermoélectronique) ou d’'une poiptetée a un tres haut potentiel négatif
(émission de champ). Ces électrons s’échappenedzone quasi ponctuelle. Une anode
dotée d’une fente produit le champ accélérateucedéaisceau d’électrons. A la sortie du
canon, le faisceau d’électrons est condensé ael'alds lentilles électromagnétiques
appelées condenseurs puis focalisé sur la surfasplarer par des lentilles objectifs. Une
fois focalisé ce faisceau balaie point par poirligete par ligne la surface de I'échantillon a
explorer. Le balayage est assuré par les déflectrules bobines de balayage.

La figure [11.9 montre le schéma du principe d’uitrascope électronique a balayage.
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Fig. 111.9. Schéma de principe d’'un MEB.

111.3.3. Constituants d’'un MEB
111.3.3.1. Le canon a électrons

Le canon a électrons sert a produire les élecpantires. Sa conception technique
est importante pour les performances qu’'on désbtenir [85].Trois types de canon
existent :

* Les canons a émission thermoélectronique a filamentngsténe : C'est le plus utilisé,
il convient a la plupart des besoins en image etrextyse. Ce type de canon nécessite un
vide de 1Ctorr.

 Les canons thermoélectroniques a filament d’hexakorde lanthane (LaB: lls
apportent une meilleure performance en brillancénetsse du faisceau produit. Pour
eviter linstabilité et la contamination de ce tyge canon, un vide plus poussé est
nécessaire, il est de I'ordre de®torr.

* Les canons a eémission de champs : lls permettenbil’ des brillances meilleures que
celles obtenues avec les canons précédents, maigdessitent des vides plus poussés
de I'ordre de 18° torr.

[11.3.3.2. La colonne électronique

La colonne électronique est essentiellement coidgtit de trois lentilles
électromagnétiques. Ces dernieres sont destindesadiser le faisceau primaire sur la
surface de I'échantillon a analyser en un spot pmhcLes meilleures performances sont
obtenues lorsqu’on peut focaliser un courant irgedans une tache aussi petite que
possible. Les parametres importants sont la badau faisceau (qui dépend du canon) et
les propriétés optiques de la derniere lentillat{lie objectif). Dans la colonne électronique
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des bobines, dites de déflexion, s’y trouvent égeld, elles permettent le balayage du
faisceau sur une surface de I'échantillon.

111.3.3.3. Le détecteur des électrons secondaires

La détection des électrons secondaires s’effeatéieega un détecteur dont on doit
le principe a Everhart et Thornley (1960). Ce d&taecutilise un des meilleurs systemes
d’amplification de courant appelé le photomultiptieur. Les électrons secondaires sont
attirés par le collecteur (+ 300V) et sont ensaiteélérés vers le scintillateur (10 kV) qui
absorbe les électrons et émet des photons. Cearxieent dans le photomultiplicateur a
travers un guide de lumiére. Les photons sont enswinvertis en électrons qui vont tres
vite se multiplier grace a une succession de dyndgeschéma d’'un détecteur d’électron
secondaire de type Everhart-Thornley est représemti figure 111.10.

Photo- Photo-
scintillateur cathode Dynode

Collecteur []: f— = B - A .
H Guide lumiére | | | I } ‘
,..___..J: = 4_‘:'-/;') L_:ﬂ < x"‘ TH Wl N ™ 7 - H———Anocde
1 [ e T o et RV LAY ) N
o ' | = : dibd b sl
1MQ
| 1000
! = |
T +200V |1
80021000V

Fig. 111.10. Schéma d’un détecteur d’électrons secondairespke Eyerhart-Thornley[86]

111.3.3.4. Le détecteur d’électrons rétrodiffusés

Le détecteur d’électrons rétrodiffusés est constda diodes silicium. Il comporte
deux secteurs sensibles de méme surface (A=B). @elanet deux modes de
fonctionnement :

a- Mode A+B ou mode composition

Les images obtenues d’'un échantillon poli metemtévidence les phases qui le
constituent. Ce mode donne des renseignementa slisttibution des phases sur la surface
analysée.

b- Mode A-B ou mode topographie

Les signaux provenant de la composition s’annuleeyls ceux venant de la
topographie qui s’ajoutent.
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[11.3.3.5. Le détecteur de rayons X (EDS X)

Le détecteur de rayons X est un détecteur en digped’énergie. Il s’agit d’'une
diode silicium dopé au lithium. Chaque photon quive dans la diode va provoquer en
sortie une impulsion de tension proportionnellééadrgie de ce photon X. Le spectre X
obtenu est un histogramme du nombre d’'impulsionfeation de I'énergie des photons X
recus par le spectromeétre.

[11.3.3.6. La formation de I'image

Dans un microscope électronique a balayage, I'inesgebtenue séquentiellement
point par point en déplacant le faisceau d’élednmmmaires sur la surface de I'échantillon.
L’'image est alors reconstruite en utilisant le alggénéré par les différents détecteurs pour
moduler la brillance d’un tube cathodique. Le rapgmtre le format de I'écran et celui de
la zone balayée sur I'échantillon détermine le dissement. La figure Ill.11 montre le
principe de fonctionnement du balayage et la folwnate I'image dans un microscope
électronique a balayage.

Faisceau primaire

Bobines de balayage—% —

]

Générateur de

balayage

v

C

détecteur

Balayage sur I'échantillon +

amplificateur

Affichage de I'image
sur un écran

Fig. 111.11. Schéma du principe du balayage et la formatiotiinmge.

[11.3.4. Interaction électrons/matiére. [87]

Lorsqu’un faisceau d’électrons incidents d’énefgiefrappe la cible (échantillon a
analyser), celle-ci est excitée et émet de divergesnsesEn pénétrant dans I'échantillon,
le faisceau d'électrons diffuse peu et constituevainme d'interaction appelé aussi poire
d’interaction (figure 111.12).
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Faisceau d'électrons incident
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. »
Electrons Electrons rétrodiffusés
diffractés

Rayons X caracteristiques

Fluorescence secondaire

Fig. I11.12. Poire d'interaction et les différents signaux éiairs d’'une interaction électron/matiére.

La forme de ce volume dépend essentiellement tienkion d'accélération et de la densité
électronique des atomes qui constituent I'échamtilh analyser. La figure I11.13 montre
I'évolution de la forme et la profondeur de lirdetion en fonction de la tension
accélératrice dans le cas de l'analyse d'un édiantde fer pur.Dans ce volume, les
électrons et les rayonnements électromagnétiqueduips sont utilisés pour former des
images ou pour effectuer des analyses physico-ghigsi Pour étre détectés, les particules
et les rayonnements doivent pouvoir atteindre Idase de I'échantillon. La profondeur
maximale de détection, donc la résolution spatidépend de I'énergie des rayonnements.

Primary Beam

30KV 15KV 5KV 1KV 500V

001Tpm 354
0.15um  (100A)

Depth Penetration in Iron

3um

Fig. 111.13. Evolution de la forme et de la profondeur de l&gd’interaction
en fonction de la tension accélératrice dans le dan échantillon de fer.

a. Collision (Interaction) inélastique (émission desléctrons secondaires)

Ce type d'interaction a lieu lorsque I'énergie tigge totale du systeme n’est pas
conservée. Ces collisions sont de type électrottréle. Elles sont a l'origine de I'émission
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des électrons secondaires. Ces derniers sont eetsoéls de la cible, ils ont une énergie
relativement faible (<50eV). Ils proviennent desudwes superficielles ce qui permet
d’avoir des images topographiques des surfaceyssres.

b. Collision (Interaction) élastique (émission des ébtrons rétrodiffusés)

Cette interaction a lieu lorsque I'énergie cingéigotale du systeme est conservée.
Ces interactions sont de type électron-noyau, dll@mst a I'origine de I'émission des
électrons retrodiffusés. Ces derniers sont dedrétex du faisceau primaire, apres avoir
interagi avec le noyau de la cible, ils sont déaésc une perte d’énergie. Ce signal dépend
essentiellement du numéro atomique (Z) des atorada dible, ce qui, d’un point de vue
expérimental, donne naissance a un contraste d@asion ou un contraste chimique
(éventuellement topographique selon la polarisati@s différentes diodes servant de

détection).

c- Emission de rayons X [88]

Le faisceau d'électrons est suffisamment énenggtigour ioniser les couches
profondes des atomes ce qui rend ces dernier daétatiexcité. La désexcitation se traduit
par remplacement des électrons éjectés par d’aékeesrons des couches supérieurs. Ces
transitions s’accompagnent par émission des pho¥rsaractéristiques. La résolution
spatiale d'analyse dépend de I'énergie de la ralétctée, de la nature du matériau et de la
fluorescence secondaire. Elle est en général ypérau micrometre.

[11.4. Matieres premieres

Dans le but délaborer des mélanges nanostructunésus avons
utilisé des poudres de fer et de chrome. Le tabléhB. donne les degrés
de pureté de ces poudres et leur provenance.

Tableau.lll.3. Provenance et pureté des poudres utilisées

Poudre provenance Pureté (%)
Fer (Fe) RIEDEL-DEHAEN AG 99,96
Chrome (Cr) RIEDEL-DEHAEN AG 99,95

[11.4.1. Analyse microstructurale

Dans le but de visualiser la morphologie des paldi des poudres de fer et de
chrome qui ont servi pour I'élaboration des mélanganostructurés, des micrographies
MEB en électrons secondaires ont été réaliséesdsedtats obtenus sont représentés sur la
figure I11.14. A travers ces micrographies nous\ymms constater que les particules de ces
différentes poudres ont une morphologie irréguliées particules de fer (figure.lll.14.a)
sont plus au moins arrondies et le chrome (figirg4.b) présente un aspect polyédrique.

49



Chapitre 111 Techniques expérimentales et matiéres premiéres

o '
; ;. \

A?( Spot Magn  Det %
kv 4.0° 5000x  SE

e 5 &y

57 AccV™\ Spot Magn' " AccV  SpotsMagn  Def -WD
20.0KY. 4.0, 250% y 200KV 4.0 500% SE_ 10.2 ESEMUMMTO®

Fig. 111.14. Micrographies MEB des poudres initiales
Fe: (a)et(a)
Cr: (b) et (b)

Avec un grossissement de 5000 fois, nous pouvamsanquer la présence de la
microporosité sur les particules de fer (Figurel#ll a’) et sur celles du chrome (Figure
[.14. b’).

[11.4.2. Microanalyse EDS X

Des microanalyses ont été effectuées sur lescagfdes particules des poudres de
départ, les résultats sont représentés sur laefigirl5. Les spectres EDS obtenus
concernent uniguement les microanalyses réaliséas tes régions encadrées avec un
rectangle rouge. La région analysée a 11um de éamget 7um de largeur, ce qui donne
une surface de 77um2,

Ces microanalyses révéelent la présence uniquenmentétments constitutifs de chaque
poudre. Ceci confirme I'excellente pureté des pesidnitiales.
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Fig. 111.15. Microanalyses EDS effectuées sur les particulespdedres de fer et chrome.

[11.4.3. Caractérisation structurale des poudres dedépart

Des diffractogrammes des poudres de départ, aredy&@parément, ont été réalisés
sur un diffractometre de type Bruker D8. Les réssltobtenus sont représentés sur la
figure.lll.16.
Dans les deux cas les diffractogrammes mettent wde®ce uniquement les pics
correspondant au fer (figure.lll.16.a) conformétreeia fiche JCPDS 00-006-0696 et ceux
correspondant au chrome (figure I11.16.b) donnésladiche JCPDS 00-006-0694. Ceci
témoigne également de la bonne pureté des dewestsrfie et Cr).

500 o Fe: JCPDS 00-006-0696 250 v Y Cr : JCPDS 00-006-0694
£50 H
200 200
__ 350 -
g 300 ﬁ 150
2=0 ; v
T 200 ° T 100 Y
13 =
= 150 =
100 j 50
50
‘ ) . i )\ A
20 30 40 50 €0 70 80 ag 20 30 10 50 60 70 80 a0
(a) 2 Theta (°) (b) 2 Theta (°)

Fig. 111.16. Diffractogrammes des poudres initiales.
Fer (a) et chrome (b)
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[11.4.4. Analyse granulométrique

Afin d’avoir une idée sur la distribution de lalk@ides particules pour les deux

poudres initiales, des analyses granulométriquesténréalisées sur chaque type de poudre.
Les courbes de répartitions granulométriqgues swgérgs a celle de la variation du volume
cumulé son reportées sur la figure.lll.17.
La poudre de fer et celle du chrome (figure.lll.E.et b) représentent une variation
granulométrigue monomodale de I'ordre de 100um.doesbes de volume cumulé pour les
deux poudres (Fe et Cr) montrent que 50% de lelum est constitué de particules de
tailles inferieurs a 80um.
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I 80 84 - 80

Courbe granulométrique | go
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Fig. 111.17. Courbes granulométriques des poudres de fer (ahetme (b).

111.5. Elaborations des échantillons et procéduregxpérimentales

Dans le but d’élaborer les mélanges nanostructigéer-chrome nous avons utilisé
un broyeur de type Spex 8000M.

[11.5.1. Description du broyeur Spex 8000M

Ce type de broyeur est couramment utilisé dans ldbsratoires de recherche pour
élaborer des mélanges de poudres nanostructurées.
Le Spex 8000 est constitué d'une seule jarre dangelle le mélange a broyer et des billes
en acier inoxydable sont introduits. Cette jarse enontée sur un dispositif désaxé pour
effectuer des mouvements de vibration tridimenséts (en forme de 8) a haute fréquence
dés gu'il est entrainé par un moteur. Cet appaeinet d’atteindre des finesses de broyage
particulierement poussées. En exécutant ces mountemibratoires, les forces centrifuges
résultantes agissent sur le contenu de la jarmr@uisant des chocs trés intenses entre les
particules des poudres et les parois de la jarenge ces particules et les billes en acier.
Ainsi, en fonction du temps de broyage nous arsvamn élaborer des meélanges
nanostructurés metastables.
La figure [11.18 montre le broyeur utilisé.
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Fig. 111.18. Broyeur de type Spex 8000M.

[11.5.2. Conditions de broyage

Nous avons choisi la composition Fe 20%Cr. Or mpte les quantités des éléments
sont prises en masse. Pour tous les échantillongpport de 10 entre la masse des billes et
la masse de la poudre a broyer est respecte.

Avant de procéder au broyage des mélanges, uned@méisation de ces derniers a été
effectuée a I'aide d’'un moteur tournant a une siede 60tr/min pendant 10 minutes. Pour
éviter I'oxydation des mélanges a l'intérieur dgdere, le broyage a été réalisé sous une
atmosphere d’argon. Les temps de broyage choistslén 3h, 6h, 10h, 20h et 50h.

Les conditions expérimentales de I'opération desbge sont resumées dans le tableau Il1.4.

Tableau 111.4. Conditions expérimentales du broyage.

Nature de la jarre Acier inoxydable
Nature des billes Acier inoxydable
Diametre des billes 10mm
Masse totale des billes 469
Rapport masse de poudre/ masse des billes 1:10
Masse totale des mélanges 4,69
Masse des constituants du mélange
* Fe 20%Cr Fe : 3,68g, Cr: 0,929
Atmosphére du broyage Argon
Temps de broyage 1h, 3h, 6h, 10h, 20h et 50h
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[11.5.3. Traitement thermique des poudres broyées

L'étude de la stabilité de la nanostructure delanges a température nécessite un
traitement thermique des mélanges de poudres éradoshprimés sous formes de pastilles
par compression uniaxiale.

Dans les paragraphes qui suivent une descriptisrpaEeedures de compression et celle du
traitement thermique seront présentées.

[11.5.4. Elaboration des pastilles par compressiomniaxiale

A l'aide d’'une presse hydraulique et une pastiéeaylindrique (figure 111.19), les
différents mélanges de poudre sont soumis a un@ression uniaxiale. La pastilleuse est
constituée d’'un corps cylindrique de diametre 13dans lequel coulissent deux pistons en
acier traité. L'ajustement glissant des pistons&hp I'échappement des particules pendant
I'opération de compression effectuée comme suit :

La poudre est introduite entre les pistons cylipaess de la pastilleuse. Une pression
uniaxiale de 4 MPa est appliqguée sur un poin¢omridel d’'une presse hydraulique dotée

d’'un manomeétre. Cette pression est maintenue pe@@asecondes ensuite elle est relachée
et le produit a vert est ainsi extrait de la pbsige.
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Fig. 111.19. Schéma du dispositif de compression uniaxiale.

[11.5.5. Le four de traitement thermique.

Un four tubulaire composé d’'un tube en céramiagunauffé par des résistors qui
peuvent atteindre la température de 1400°C, ekséupour le traitement thermique des
mélanges. Le four est doté d’'un systéme qui pedmétavailler sous atmosphére contrélée.
Les pastilles obtenues par compression a froid ptatées sur un porte échantillon et
I'ensemble est introduit dans la zone chaude du fou
Un vide primaire est assuré dans le tube au moyterepompe a vide qui est enclenchée
pendant 10 minutes apreés quoi elle est séparéaitmki dans lequel I'argon est ensuite
injecté. La pression est contrdlée par un manongitie gaz en surpression s'échappe a
travers une soupape d’huile.

Pour éviter I'oxydation des échantillons une atnm@sp dynamique est ainsi assurée
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pendant toute I'opération du traitement thermique.

La température est contrélée par un programmatdectrénique par le biais d'un
thermocouple Pt-PtRd placé dans la zone chaudeutuoll est disposé I'échantillon. Ce
programmateur permet d’effectué des cycles deetratt thermique par le réglage des
vitesses de chauffe et de refroidissement aingergs du palier isotherme. A l'issue du
cycle thermique, les échantillons sont retirésalur fiprés son refroidissement complet.

La figure 111.20 représente le schéma du four déegment thermique.

Transformateur Résistor

B~ Porte-échantillon
Tubeborgne
Laine d’alumine

Systéme de
refroidissem ent

Echappement
Thermocouples des gaz dilatés

Pompe a vide

Fig. I11.20. schéma du four de traitement thermique de fritag

Les échantillons traités thermiquement sont cargé® par diffraction des rayons X,
microscopie électronique a balayage et mécaniguepaardes essais de microdureté. Pour
toutes ces caractérisations les échantillons dosdnr un polissage mécanique parfait.

Les descriptions des procédures expérimental@liisage mécanique et de la mesure des
microduretés seront exposées dans les paragrdpbes ét 111.5.7.

[11.5.6. Polissage mécanique

Pour rendre la surface de I'échantillon brillantesans rayures susceptibles de
géner, plus particulierement, les caractérisatsumde plan microstructural et pour effectuer
les analyses aux rayons X et les essais de mi@tggumn polissage mécanique est réalisé.
Pour cela une polisseuse a disques de type STRUAERSUtilisée figure (111.21). Le disque
a deux vitesses de rotation (150 et 300 tr/ minlies surfaces a polir sont mises en contact
avec une série successive de papiers abrasifsatellgmétries décroissantes (320, 500,
800, 1000, 1200, 2400 et 4000). L'opération esligéa sous un jet d’eau pour éviter la
surchauffe des surfaces a polir. Ensuite les étloast subissent un polissage de finition sur
un feutre imbibé d’'une suspension d’alumine 1heuie 12 heure jusqu’a I'obtention d’'un
aspect miroir de la surface de I'échantillon. Afia de l'opération du polissage, les
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échantillons sont nettoyés dans un bain a ultrapenslant 15 minutes puis séchés a l'air
froid et sec et soumis enfin a la caractérisation.

Conteneur pour la
suspension d’alumine

Sélectionneur de la
—— vitesse de rotation du

Dispositif pour la
fixation de Iéchanillon

- Arrivée d'eau

Disque et papier abrasif

—— Béati de la polisseuse

Fig. 11.21. La polisseuse a disque.
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Résultats expérimentaux et discussion

Dans ce chapitre nous allons présenter et intempiés résultats expérimentaux obtenus
pour les mélanges étudiés.

IV.1. Mélange Fe20%Cr.

Le broyage mécanique a haute énergie des mél&a@&®8oCr a éte effectué a l'aide
d'un broyeur de type Spex 8000 a des temps de th,68, 10h, 20h et 50h. Les
échantillons, ainsi broyés ont été analysés parostopie électronique a balayage, par
granulométrie laser et diffraction des rayons X.

IV.1.1. Caractérisation microstructurale

L’étude de la morphologie des particules constiést des poudres nanostructurées
pour les différents temps de broyage a été réatidémde d’'un microscope électronique a
balayage, les résultats obtenus sont représentésfagure 1V.1.

Particules de chrome

Particules de fer
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e

AccY Spot Magn Det WD
20.0 kv 4.0 WOOX SE 10.0 ESEMUMMTO

Ces images mettent en évidence I'évolution dedgohmologie des particules en fonction du

temps de broyage. On remarque que I'aspect micaistal a nettement évolué par rapport
au mélange non broye, en effet, nous constatons@dection de la taille des grains en

fonction du temps de broyage. Pour les mélangegbrbh et 3h, des structures lamellaires
ont été observées, cette caractéristigue est abtiemsi du broyage des éléments ductiles
[89]. La structure aplatie du mélange dans ces deuestas conséquence du phénomene
fracture/soudure qui conduit a un échange permadernatiere entre les particules du

mélange. En effet lors du broyage a haute énergge particules sont prises par petits
paquets entre les billes et/ou entre les billesestparois de la jarre et les différents

fragments sont soudés entre ¢0Q].

A partir de 6h de broyage, la forme des particidss quasi identique et il nous est

impossible de différencier les deux éléments quistiuent les mélanges, ce qui laisse
penser a la formation de la solution solide. Degagérats de particules ont été également
observés a partir de 6h de broyage.

IV.1.2.Analyse granulométrique

Afin de mettre en évidence I'évolution de la rép@an des tailles des particules dans
les différents mélanges, les échantillons broyéstmnanalysés a I'aide d’'un granulométre
laser. Les courbes granulométrigues superposéescaurbes du volume cumulé pour
chaque temps de broyage sont portées sur la flgl2e Pour le mélange broyé 1h (figure
IV.2.a), la courbe granulométrique obtenue estddate de I'ordre de 120um, 230um et
860um. La courbe du volume cumulé dans ce cas pelneonstater que 50% du volume
de cette poudre est constitué de particules d’aitle inferieure a 135um. Les populations
de particules de grandes tailles correspondentf@aation d’agglomérats. Concernant le
mélange Fe20%Cr broyé 3h (figure 1V.2.b), la cougb@nulométriqgue présente un aspect
bimodal d’ordre 60um et 120 um, la superpositionadeourbe du volume cumulé montre
gue la moitié de son volume est constituée dequéet de taille de 55um. Dans le cas du
mélange obtenu apres 6h du broyage (figure IV.da), courbe granulométrique est
monomodale de I'ordre de 50um. Pour ce mélange canstatons que 50% de son volume
est formé de particules avec une taille de 35um.
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Le mélange Fe 20%Cr broyé 10h (figure 1V.2.d) pnéseune courbe granulométrique
bimodale de I'ordre de 40um et 230um, la reprédemt de la courbe du volume cumulé
montre que 50% du volume de cette poudre est to@ste particules mesurant 27um. Les
échantillons broyés 20 et 50h présentent des cewtanulomeétriques trimodales d’ordres
25um, 52um et 120um pour le broyé 20h (figure ®).2t 11um, 33um et 85um pour le
broyé 50h (figure 1V.2.f). Les courbes du volumencilé pour ces deux mélanges montrent
que 50% de leurs volume est constitué de particdéegaille inferieur a 22 et 17 um
respectivement.
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Fig. 1V.2. Courbes granulométriques superposées aux coubeslume cumulé pour les mélanges broyés
1h (a), 3h(b), 6h(c), 10h (d), 20h(e) et 50h (f).
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Le tableau 1V.1 résume les résultats des analysesipmétriques obtenus.

Tableau IV.1 : Résultats d’analyse granulométrique du meélareg®%Cr broyé 1h, 3h, 6h, 10h,

20h et 50h.
Temps de Type de la courbe granulométrique et son ordre Taille des particules constituant
broyage 50% du volume des mélanges.
1h Trimodale d’ordre 120pum, 230pum et 860pum 150pm
3h Bimodale d’'ordre 60pum et 120um 55um
6h Monomodale d’ordre 50um 33um
10h Bimodale d’'ordre 40um, 230um 27um
20h Trimodale d’ordre 25um, 52pum et 120pum 22 um
50h Trimodale d’ordre 11um, 33um et 85um 17 um

Pour confirmer la réduction de la taille des palts en fonction du broyage, la courbe
représentant la taille des particules constitudd% 5du volume de chaque mélange en
fonction du temps de broyage est montrée sur ladidgV.3. Elle révele une décroissance
rapide des tailles des particules en fonction duypgebroyage et ce jusqu’a 6h, elle passe de
150um pour 1h de broyage a 33um a 6h de broyagertk de 6h de broyage la taille des
particules tend a se stabiliser pour atteindre 1Z@pras 50h de broyage.

160
140
120

100

Taille des particules (um)
g 3
| 1

P

N
o
|

o

Temps de broyage (h)

Fig. 1V.3. Evolution de la taille des particules qui constiht 50% du volume des mélanges
en fonction du temps de broyage.

IV.1.3. Analyse par diffraction des rayons X
IV.1.3.1. Caractérisation des mélanges broyés

Pour déterminer [I'évolution des parametres cristgliphiques des différents
mélanges en fonction du temps de broyage, dessasapar diffraction des rayons X ont été
effectuées. Pour mettre en évidence les pics éskede diffraction du fer et ceux du
chrome nous avons choisi d’effectuer la caractéoiseentre 20 et 90° avec une vitesse
d’avancement du détecteur de 0,013°/seconde. duaefilV.4 représente individuellement
les diffractogrammes du mélange Fe20%Cr obtenwretibn du temps de broyage.
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Fig. IV.4. Diffractogrammes obtenus pour le mélange Fe20%Cionction du temps de broyage.
non broyé, (b) : broyé 1h, (c) : broyé 3h, (droyé 6h, (e) : broyé 10h, (f) broyé 20h et (byoyé 50h.
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Le diffractogramme obtenu lors de I'analyse du m@énon broyé (figure 1V. 4. a) met en
evidence les pics fins et distincts du fer (CCietchrome (CC) identifies selon les fiches
JCPDS 00-023-0696 et 00-023-0694 respectivemepiarfir d’'une heure de broyage nous
constatons un décalage vers les petits anglescdiuder. Ceci est attribué a 'augmentation
de son parametre de maille qui est la conséquancliut de la diffusion du chrome dans
le réseau cristallin du fer pour former une solutsolide de substitution. Nous remarquons
eégalement que des petits pics relatifs a quelqugdes sont apparus apres 50 heures de
broyage. On identifie un oxyde de fer de formulemtgue FeO; (JCPDS : 00-033-0664) et
deux oxydes de chrome Lx; selon les fiches JCPDS : 00-038-1479 et 00-015-CTH3
oxydes sont probablement formés lors du broyaggucsignifie que I'atmosphére dans le
conteneur utilisé n’était pas totalement neutre.

Pour une meilleure représentation et pour constateolution des pics de diffraction en
fonction des difféerents temps de broyage, nousm&wuperposé les diffractogrammes
obtenus pour chaque temps de broyage. Les réssitatseprésentés sur la figure 1V.5.

800 |
= 600 - _/’i¥_____/“§;5r 50h
= | |
= | __amke A Br2oh
g | |
8 : :
& 400 A : : Br 10h
= : :
I~ St A Br 6h
i ingc 49 a9 :\.._ Br 1h
0 e T I T I T I L I T I J T INon Br
20 30 50 60 70 80 90
2 theta (°)

Fig. IV.5. Superposition des diffractogrammes du mélang®%«&2 en fonction du temps de broyage.

En fonction du temps de broyage, l'intensité des giiminue et les largeurs des raies de
diffraction augmentent progressivement. Ceci dsibaé aux effets conjugués de la taille
des cristallites (domaines cohérents de diffragtieindes microdéformations engendrées
lors du broyage.

La mesure des tailles moyennes des cristallitete®ttaux des microdéformations en
fonction du temps de broyage sera présentée ell@&@ans ce chapitre.
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Nous remarquons également que les pics de diffractlatifs au chrome commencent a

disparaitre a partir de 3h de broyage.

Un agrandissement du pic le plus intense (110espondant au fer a été effectué et donné
sur la figure IV.6. Il permet de montrer I'évoluticde ce pic en fonction du temps de

broyage.

Sur cette figure, [I'élargissement des raies erctfon du temps de broyage apparait

clairement et accompagné d’'un décalage « progressif des pics de diffraction vers les
petits angles. Ce dernier est la conséquence degynfiantation des distances inter

réticulaires du fer (donc du paramétre de maillecek élément). Cette augmentation ne
pourrait étre expliquée que par la dissolution kitome dans le réseau cristallin du fer pour
former une solution solide de substituti@i].

800
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400 +
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200
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2 theta (°)

Fig. IV.6. Evolution du pic de diffraction le plus intens& @) du fer
en fonction du temps de broyage.

IV.1.3.2. Calcul des parametres cristallographiques

IV.1.3.2.1. Parametre de maille

La relation utilisée pour estimer le parametre dallen dans le cas de la maille
cubique du fer est la suivante :

_ a
dhkl_m (IVl)

dne : Distance inter réticulaire, calculée directemeptartir des diffractogrammes.
h,k et | : Les indices de Miller du pic considéré.
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Dans notre cas, nous allons nous intéresser audeppius intense du fer (110) et on
détermine les distances inter reticulaire corredpates pour enfin calculer le parametre de
maille en fonction du temps de broyage. Les résustant représentés dans le tableau 1V.2.

Tableau. IV.2. Valeurs dé, dy et a en fonction du temps de broyage pour le @o)tu fer

Temps de
Broyage Oh 1lh 3h 6h 10h 20h 50h
Paramétre
0(°) 22,3330 22,3220 22,3000 22,2780 22,2590 | 22,2450 | 22,2155
dnk (Nm) 0,20271 | 0,20280 | 0,20299 | 0,20318 | 0,20335 | 0,20347 | 0,20365
a (nm) 0,28667 | 0,28681 | 0,28707 | 0,28734 |0,28758 | 0,28775 | 0,28801

La figure IV.7 représente I'évolution du paraméadeemaille de la famille de plan (110) du
fer en fonction du temps de broyage. On constatd qugmente d’'une maniere
conséquente dans les premiéres heures du broyage,le début de la formation de la
solution solide. A partir de 6h de broyage, 'augiadion de ce parameétre tend a se
stabiliser, ceci est probablement di a la saturatela solution solide Fe(Cr). Le réseau du
fer tend a atteindre sa limite de solubilité auréds du broyage dépassant les six heures.

0,2882

0,288
0,2878
0,2876
0,2874
0,2872

0,287

Parametre de maille (nm)

0,2868

0,2866
o 10 20 30 40 50 60

Temps de broyage (h)

Fig. IV.7. Evolution du parameétre de maille du fer suivantligection [110]
en fonction du temps de broyage.

IV.1.3.2.2. Taille moyenne des cristallites et taustes microdéformations

La méthode utilisée pour le calcul de la taille destallites est celle de la largeur
intégrale décrite dans le chapitre précédent. batfon de résolution de I'appareil utilisé est
a determiner avant tout calcul. Cette fonction patra de calculer la contribution de
I'appareil a I'élargissement des raies de diff@tten fonction de I'angle de diffraction.

a- Fonction de résolution de I'appareil

Pour éliminer la contribution instrumentale a Itgiasement des raies de diffraction,

nous déterminons la fonction de résolution de lapp. Cette derniere correspond a

I'évolution angulaire de la contribution de I'appé a I'élargissement des raies. Dans
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cette étude, un échantillon de silicium dénué deradiéformations et parfaitement
cristallisé a été analysé. Le diffractogramme obtéigure 1V.8) met en évidence les pics
étroits du silicium selon la fiche JCPDS 00-027-240

8000 (a11) S JCPDS : 00-027-1402
7000
6000
5000
4000 (220

3000

Intensité (u a)

2000 (@31

(422)

1000 (331)
(400)
'}

D
20 30 40 50 60 70 30 30

2 Theta

Fig. 1V.8. Diffractogramme de I'échantillon étalon « Si ».

La fonction de résolution du diffractomeétre utilisst la représentation de I'évolution de la
largeur intégrale de I'échantillon étalon en foontde I'angle de diffraction. Cette fonction
est proportionnelle a I'angle de diffraction, ekst en générale croissante et souvent
approchée par un polyndbme de deuxieme degré. Unktiore générale
qui traduit le comportement de la plupart des ddfométres a été établie par Caglioti en
1958[92]. Elle s’exprime de la fagon suivante :

H?=U.tan’6+ V.tan 9+W (IV.2)
Ce polynbme est appelé polyndme de Caglioti.

U, V et W : Grandeurs intrinseques de I'appareil.
H : Largeur intégrale de chaque pic de I'étalon.
@ : Angle de diffraction.

U, V et W sont déterminés par les coefficients ‘dguation de la courbe de tendance
ajoutée a celle qui représente le carré de ladarigeegrale en fonction de tan

Dans notre étude nous avons releve la largeurredggt I'angle de diffraction dans le cas
de I'échantillon étalon. Les résultats sont présedans le tableau IV.3.

Tableau.lV.3: 6 et largeur intégrale pour chaque pic de diffractiarSi étalon.

(hkl) 6(°) tan @ H H?

(111) 14,2205/  0,25341964 0,182 0,033124
(220) 23,6545/  0,43802249 0,188 0,035344
(311) 28,0670  0,53321033 0,189 0,035721
(400) 34,5715  0,6891199( 0,192 0,036864
(331) 38,1955  0,78679524 0,196 0,038416
(422) 44,0220  0,96643110 0,199 0,039601
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La figure IV.9 représente la courbe du carré dargeur intégrale (B en fonction de taf.
Une courbe de tendance a été superposée et I'énuiicette courbe est affichée en bat du

graphe.
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Fig. 1V.9. Représentation du carré de la largeur intégrale
en fonction de taf et sa courbe de tendance.

Comparativement a I'équation (1V.2) de Cagliotidepartir de I'équation de la courbe de
tendance, nous pouvons écrire : U =- 0,001, V& @0W = 0,030 et I'équation de Caglioti
devient dans ce cas :

H?=- 0,001 tarf (8) + 0,01 tan@) + 0,030

En se basant sur cette équation nous pouvons deegrta largeur integrale instrumentale
pour chaque angle de diffraction. L’evolution dette largeur instrumentale en fonction de
I'angle de diffraction presente la fonction de tation du diffractométre utilisé.

Dans le but de tracer cette fonction de résolutions avons calculé les largeurs intégrales
instrumentales pour quelgues angles de diffractiba. resultats est noté dans le
tableau.lV.4.

Tableau. IV.4: Largeurs intégrales instrumentales pour quelangtes de diffractions.

0 tan (9) tanze Blnstrumentale
10 0,17632698 0,03109120 0,178135282
15 0,26794919 0,07179677 0,180576009
20 0,36397023 0,13247433 0,183049797
25 0,46630766 0,21744283 0,185595349
30 0,57735027 0,33333333 0,188255596
35 0,70020754 0,49029060 0,191080571
40 0,83909963 0,70408819 0,194131162
45 1 1 0,197484177

Le graphe de la largeur intégrale instrument@lg.m.nay €N fonction de l'angle de
diffraction @) est représenté sur la figure.lV.10. L'équation ldecourbe de tendance
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permettra de calculer la contribution instrumentaar n'importe quel angle de diffraction.
Cette fonction sera utilisée tout au long de nétuele.
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Fig. 1V.10. Largeur intégrale instrumentale en fonction dentiée de diffraction.

Avant de procéder a la détermination de la tadls dristallites et des microdéformations en
fonction du temps de broyage, nous avons préfé&septer un exemple de représentation de
Williamson-Hall pour le mélange Fe20%Cr broyé 3guife.lV.11.)

Une courbe de tendance linéaire est ajoutée atredidn est affichée sur la figure. Cette
fonction permettra de calculer la taille moyenns dastallites (<D>) qui n’est autre que

l'inverse de I'ordonnée a l'origine et le taux deécrodéformation €%) qui représente la
pente de la courbe de tendance.

00136 | <D>=(1/0,00264) = 37,87 nm
= 0 211
00126 £=0,012% ( ’)
00116 .--/’""
0,0106 e
* ’/’
@ (,0096 " (200)
01,0086 (110)
& y=0,012x+ 0,00264
0,0076 R?=(0,990
0,0056
0,4 0,5 0,6 c,7 0,8 0,9
d*

Fig. 1V.11. Représentation de la droite de Williamson-Hall
dans le cas du mélange broyé 3h.

Le méme travail a été effectué pour la déterminadies tailles moyennes des cristallites et
les taux des microdéformations dans le cas degsamtélanges obtenus apres différents
temps de broyage. Pour déterminer le type de darea utiliser, le facteur de forme pour

chaque pic de diffraction a été calculé. Les réassiliobtenus sont consignés dans le
tableau.IV.5.
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Tableau.IV.5. Paramétres cristallographiques correspondatsagjue pic de diffraction en
fonction du temps de broyage.

0 B B Facteur de| q . D
FWHM | Pops Inst forme * <D>
(hkl) (o) (0) (o) (o) (P:FWHM/BObs BSITL(rad) [Zsm(e)/k] [ﬁslrucose)/k] (nm) & (%)
(110) | 22,336/ 0,145| 0,185| 0,1841513 0,78/ 0,00030876 0,49356556 0,00018545
Non
Broyé (200) | 32,521| 0,162| 0,198 0,1897209 0,81 0,00098835 0,69820266 0,00054118 250 0,00116
(211) | 41,177 0,183| 0,207| 0,194935(Q 0,88| 0,00121478 0,85504853 0,00059373
(110) | 22,306/ 0,409| 0,456| 0,1742704 0,89| 0,00679284 0,49292603 0,00408087
Broyé
1hy (200) | 32,468 0,606| 0,784| 0,1743499 0,89| 0,01333397 0,69717983 0,00865778 41,66 0,015
(211)| 41,146 0,734|0,865| 0,1744111 0,84 0,01447598 0,85451952 0,00939894
(110)| 22,271/ 0,708| 0,796| 0,1841177 0,88| 0,01331029 0,49220246 0,00799826
Broyé
3hy (200)| 32,501/ 0,920| 1,081 0,1897093 0,85/ 0,01849128 0,69782037 0,01199343 37,87 0,012
(211) | 41,019| 1,209| 1,444| 0,1948359 0.83| 0,02527738 0,85234969 0,01238414
(110) | 22,209| 0,718| 0,844| 0,1840855 0,85| 0,0140227Q 0,49089119 0,00843011
Broyé
6hy (200) | 32,293| 1,510| 1,636| 0,1895891 0,92| 0,02815584 0,69382997 0,01545513 34,48 0,010
(211)| 40,992 1,454| 1,574| 0,1948189 0,92| 0,02703691 0,8518878% 0,01325162
(110)| 22,222| 0,814| 0,937| 0,1840924 0,86| 0,0157145Q 0,49117448 0,00944627
Broyé
10% (200) | 32,323| 1,663| 1,893| 0,1896064 0,87| 0,03269104 0,6944047Q 0,01793862 33,33 0,012
(211) | 40,939| 1,482| 1,755| 0,1947857 0,84 0,03023787 0,85098072 0,01483241
(110) | 22,195/ 1,071|1,271| 0,1840785 0,84| 0,02168901 0,49060788 0,01304017
Broyé
20?/1 (200) | 32,527| 1,590| 2,153| 0,1897243 0,73| 0,03735924 0,69831733 0,02045378 11,76 0,016
(211)| 40,899 1,70| 1,983| 0,1947606 0,86| 0,03442509 0,85029561 0,01689657
(110)| 22,215 1,245| 1,616| 0,184831(Q 0,77| 0,02783555 0,49102759 0,0167333
Broyé
50?/1 (200)| 32,327/ 1,667|2,013| 0,1903613 0,82| 0,03481929 0,69449089 0,01910551 10 0,015
(211) | 40,617| 2,212| 2,49| 0,1953452 0,88| 0,04319122 0,84546246 0,02128914

(hKl) : Famille de plan diffractant.
0  : Angle de diffraction.
FWHM : Largeur a mi-hauteur.

Bobs: Largeur intégrale observée. Elle est déterminésxtiment des diffractogrammes en utilisant high&cor

Binst: Largeur intégrale instrumentale. Elle est caleydur chague angle de diffraction en utilisanfdaction de
résolution de I'appareil.
Bswu(rad): Largeur intégrale structurale, déterminéesyglimination de la contribution instrumentale witisant les
formules de correction en fonction du facteur denfo des raies de diffraction.

A : Longueur d’onde des rayons X. Dans le cas d’umieathode de cuivre=1,54A
d'=[2sin@)/A] : Distance inter réticulaire en coordonnées rui
B* = [BstruCOSP)/A] : Largeur intégrale en coordonnées réduites.
<D> (nm) : Taille moyenne des cristallites

€% : Taux des microdéformations.

L’objectif principal dans ces calculs est de remormux tailles moyennes des cristallites et
aux taux des microdéformations qui sont les caassentielles des élargissements des rais
de diffraction constatés précédemment. La figuredl2représente I'évolution de la taille
moyenne des cristallites et le taux de microdéftionaen fonction du temps de broyage.
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Fig. 1V.12. Taille moyenne des cristallites et taux des miéfodnations
en fonction du temps de broyage du mélange Fe20%Cr

La figure 1V.9 montre une diminution de la taillesddomaines cohérents au cours du
broyage. Le mélange Fe20%Cr non broyé présentdailfee des cristallites de I'ordre de
250 nm et apres 50 heures de broyage cette talleeduit pour atteindre 10 nm. On
remarque une diminution tres rapide de la taills destallites aux premieres heures de
broyage. A partir de 6 heures, la taille des diista tend a se stabiliser, elle passe de
34,48nm a 6h de broyage a 10 nm apres 50h de lwoygges une heure de broyage, les
microdéformations ont augmenté de maniere tresleaglles passent de 0,00116% pour le
mélange non broyé a 0,015% pour le broyé 1h. Apnesheure de broyage on remarque la
diminution du taux de microdéformation et ce jusgéh de broyage, temps a partir duquel
on observe une tendance a une stabilisation dudaumicrodéformation.

IV.1.4. Microanalyse EDS X

Afin d’étudier la répartition des éléments Fe etsOr la surface des grains, nous
avons eu recours a la microanalyse EDS X. Des mm@aiyses ponctuelles et des
guantifications en pourcentage massique et atomamieété réalisées sur les mélanges
broyés 1h, 20h et 50h. Des cartographies X ontégiglement, effectuées sur ces surfaces.
Pour avoir des résultats interprétables, les sesf@acanalyser doivent présenter un aspect

plats d’ou la nécessité de transformer ces mélamy@astilles sous une presse uniaxiale.

IV.1.4.1. Microanalyses ponctuelles

Les microanalyses ponctuelles effectuées surudaces des meélanges broyés 1h,
20h et 50h sont représentées sur la figure 1V.A3guantification en pourcentage massique
et atomique des constituants des melanges (Fe sbrrportées sur le tableau 1V.6.
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Fig. 1V.13. Microanalyses ponctuelles sur la surface des graim mélange Fe20%Cr broyé 1h, 20h et 50h.
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Tableau. IV.6. Résultats de la quantification des éléments [ .et

Temps de i 4
bro;age az;:;;é Elément Wit% At%

o Fe 12,50 13,30

N Cr 87,50 86,70
- Fe 82,92 83,91

Cr 17,08 16,09

o Fe 80,44 79,29

- Cr 19,56 20,71
o Fe 80,34 79,18

Cr 19,66 20,82

o Fe 80,02 78,85

Cr 19,98 21,15

50h Fe 79,94 78,77
P2 Cr 20,06 21,23

Dans les trois cas étudiés, nous constatons qumideoanalyse ponctuelle a révélé
uniguement des pics caractéristiques des transitioret L du fer et du chrome. Ceci
temoigne de la non contamination des mélangeslilotsoyage.

Précédemment nous avons vu que le mélange brogéire lest constitué de particules de
formes plates. Une image en électrons rétrodiffusése particule de ce mélange a été
réalisée (figure 1V.13. Brlh). Elle révéle I'appgenn d’'un contraste de phase (contraste
chimique). En effet, des régions claires, corredpotes aux phases lourdes, et des régions
sombres, attribuées aux phases moins lourdes &oflees sur I'image. Les phases lourdes
(claires) sont certainement riches en fer et paaurehrome et les phases légeres (sombres)
sont riches en chrome et pauvre en fer. La micilgaagonctuelle des régions sombres
(point P1) révele la présence du chrome avec dastiggs supérieures (87,5% massique)
par rapport au fer, qui est présent avec un potageren masse de 12,5% (c’est une phase
riche en chrome). En revanche, dans la régionaht#él (point P2) le fer prédomine et est
présent avec une quantité de 82,92% contrairemeohi@me qui présente un pourcentage
en masse de 17,08.

Pour les mélange broyés 20 et 50 heures, I'analgsedeux points (P1 et P2) a mis en
évidence les pics caractéristiques des transifoeisL du fer et du chrome.

La quantification a révélé des quantités massigegomiques du fer et du chrome quasi
identiques au niveau des deux points analysésef@arque que les quantités massiques des
deux éléments (Fe et Cr) trouvées lors de la diatton avoisinent celles utilisées
expérimentalement et qui sont de 80% pour le féoés pour le chrome.
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IV.1.4.2. Cartographie X

Pour mettre en évidence la répartition des deaxnéhts (fer et chrome) sur les
surfaces des grains du mélange Fe20%Cr broyé bhet?B0h, des cartographies X ont été
réalisées et représentées sur la figure 1V.14.

Broyé 1h -

.ﬂ 5
‘

& AT > SIS Lie 3
Région analysée CrK Fe K

Broyé 20h

Région analysée Crk Fe K

Fe K

Fig. 1V.14. Cartographie X réalisée sur des surfaces des grdinmélange Fe20%Cr
broyé 1h, 20h et 50h.

La figure IV.14 révele la répartition des élémeiietset chrome sur la surface des grains du
mélange broyé 1h, 20h et 50h. Pour le broyé l1hcamstate que les deux éléments sont
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repartis d’'une maniére inhomogéne. Cette répartitist la conséquence de l'interdiffusion
incompléte des deux éléments (Fe et Cr). Ceci petlmndire qu’une heure de broyage n’est
pas suffisante pour que le chrome diffuse compléterdans le réseau cubique du fer. Cette
répartition inhomogene explique les résultats tésuers des analyses ponctuelles. En effet,
des phases riches en fer et d’autres riches emrmehisont bien mise en évidence par
cartographie X.

Dans le cas des mélanges broyés 20 et 50h, lesggphies mettent en évidence une
répartition homogéne du fer et du chrome. Ceci perde conclure que la diffusion du
chrome dans le réseau du fer est complete etuéi@olsolide Fe(Cr) est totalement formeée.
La répartition homogene du fer et du chrome dassdeeix cas (br 20h et br 50h) explique
parfaitement les résultats des microanalyses pelesuou la quantification sur deux points
différents (P1 et P2) a mis en évidence des qeéaritithangées de fer et de chrome.

IV.1.5. Traitement de recuit des meélanges Fe 20%Cr

L’objectif principal de cette partie est d’étudiéevolution de la taille des
cristallites et les taux des microdéformationsrap@ratures et comparer les résultats avec
ceux obtenus dans le cas des mémes mélanges nén treermiquement. Les mélanges
Fe20%Cr broyés une et cinquante heures sont rgueiidant une heure aux températures
de 300, 500 et 700 °C. Pour ce faire, les poudnegte pastillées et introduites dans le four
de traitement thermique. La vitesse de chauffel# du refroidissement étant de 7°C/min.
Pour éviter I'oxydation des échantillons, le traient de recuit est effectué sous une
atmosphere dynamique d’argon. Les produits traot#sété caractérisés par microscopie
électronique a balayage et par diffraction desmayx.

IV.1.5.1. Etude du mélange Fe20%Cr broyé 1h et redua 300, 500 et 700°C.
IV.1.5.1.1. Etude microstructurale.

Les mélanges Fe20%Cr traités thermiqguement ontagadysés par microscopie
électronique a balayage. Des micrographies enrétectsecondaires ont été enregistrées
(figure IV. 15). Sur ces micrographies, nous cawsis que I'aspect morphologique des
mélanges traités a peu évolué lors du traitememecgt. En fonction de la température de
recuit, le mélange Fe20%Cr présente, comme daraslelu méme mélange non traité, des
particules aplaties. Avec un grossissement de $080nous remarquons un changement
microstructural. En effet, des petites particulppaaaissent sur la surface des grains. Ces
dernieres augmentent en nombre et en volume enidande la température de recuit. Ces
particules peuvent étre des oxydes ou des inteliigaes formés au cours du traitement de
recuit. Des microanalyses EDS et des analysesiffieaction des rayons X permettront de
mettre en évidence la nature de ces particules.a@alyses ont été réalisees et présentées
dans les paragraphes IV.1.5.1.2 et IV.1.5.1.3.
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Fig. 1V.15. Micrographies MEB du mélange Fe20%Cr broyé 1 heure
et recuits a 300, 500 et700°C

IV.1.5.1.2. Microanalyse EDS X

Pour mettre en évidence les éléments présengsrettlire des petites particules qui
apparaissent sur la surface des grains du mélange%Cr recuits, des microanalyses
ponctuelles ont été effectuées sur I'échantillozutea 700°C. Les résultats obtenus sont
représentés sur la figure IV.16.

74



Chapitre IV Résultats expérimentaux et discussion
P1 F Element Wt At
e
6] E.96 17 .63
Cr 43.62 39.68
Fe 50.41 42 .69
0
e
2.00 4.00 6.00 .00 10,00 12.00
P1 Fe Elemsnt Wt At
0 3.32 10 52
Cr  26.37 25.7D
Fe 7030 63 .78
Accy _Sp;iﬂ‘a;wm
: zo,ogyso-squ : 0
JT
a.00 4.00 6.00 .00 10.00 12.00

Fig. 1V.16. Microanalyses ponctuelles sur la surface d'un grais mélange Fe20%Cr recuit a 700°C.

La microanalyse ponctuelle réalisée sur la surtioa grain du mélange Fe20%Cr broyé

une heure et recuit a 700°C révele les pics carsiiteies du fer, chrome et oxygene. La

guantification a mis en évidence les quantités mass et atomiques des trois éléments. On
remarque que l'oxygene est présent avec des ggmumtd 5,96 % dans le point P1 et de
3,32% au point P2. L'oxygéne provient probablemamtbroyage sous atmosphere qui

n’est pas totalement neutre.

Afin de voir la répartition des éléments fer, cheoat oxygene sur la surface du grain, une
cartographie X est réalisée, elle est représentéa sigure 1V.17.

“

Surface analysée
7T Y %o FRR R AT

KCr K Fe KO

Fig. 1V.17. Cartographie X réalisées sur la surface d’'un grdinmélange Fe20%Cr
broyé 1heure et recuit & 700°C.
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Sur la figure IV.17 nous remarquons que la répantitles trois éléments (fer, chrome et
oxygene) sur la surface d’'un grain du mélange F&20Btoyé une heure et recuit a 700°C
est homogéne. L'oxygene est, finalement, présenttsute la surface analysée. Ceci
provoquera certainement la formation des oxydeeidet de chrome.

IV.1.5.1.3. Analyse structurale par diffraction desrayons X

Pour mettre en évidence l'influence de la tempéeatle recuit sur la structure du
mélange Fe20%Cr broyé une heure et recuit a 300, é0700°C, des analyses par
diffraction des rayons X ont été réalisées. Lealtéts obtenus sont représentés sur la figure
IV.18. Les résultats obtenus sur le mélange Fe20b6@yé une heure et recuit a 300 et
500°C (figure 1V.18.a et IV.18.b respectivement)tt@et en évidence les pics étroits et
distincts du fer (JCPDS : 00-006-0696) et du chrqd@PDS : 00-006-0694). Dans ces
deux cas, le réseau cristallin du fer a tendangeéaipiter du chrome. Pour le méme
mélange recuit a 700°C, nous constatons que ldwpier est décalé vers les petits angles,
ceci nous permet de conclure que les atomes danehse dissolvent de nouveau par
diffusion dans le réseau cristallin du fer poumfer une solution solide de substitution. A
700°C nous remarquons également I'apparition des pe diffraction correspondant a
différents oxydes de fer et de chrome. En effetobggles suivants sont identifiés :,0g
(JCPDS : 00-038-1479 et 00-015-0718),3e(JCPDS : 00-033-0664) et un oxyde mixte
FeO-CpO; identifie selon la fiche JCPDS : 00-004-0752). jw&sence de I'oxygene est
attribuée, comme expliqué précédemment, a I'atméErgphui n’était pas totalement neutre a
I'intérieur du conteneur du broyage. Lors de I'ssal DRX du mélange Fe20%Cr broyé
une heure, aucun oxyde n’a été identifie. Cecpesbablement du a leur quantités qui est
inferieure a la limite de détection du diffractométet au fait que leurs structures
cristallographiques deviennent amorphes sous t'eféel’énergie du broyage et qu’ils se
cristallisent a température.

120 4 ® Fe :JCPDS 00-006-0696
[} | Cr:JCPDS 00-006-0694
100
©
3 80 H
L
2
5 60 H
£
40
°
20 H
. iﬂ‘
) TS VRS R N
20 30 40 50 60 70 80 90
(a) 2 theta
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Fig. 1V.18. Diffractogrammes du mélange Fe20%Cr broyé 1h
(@ Recuit a 300°C
(o) Recuit a 500°C
() Recuita 700°C

Pour mieux voir I'évolution structurale du mélange20%Cr broyé une heure en fonction

de la température de recuit, une superpositiordifractogrammes obtenus est représentée
sur la figure. IV.19. En plus des informations ohies des diffractogrammes représentés
individuellement (figure IV.18), leur superpositionus permet de constater que l'intensité
des pics de diffraction augmente avec la températamrecuit.
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Fig. IV.19. Superposition des diffractogrammes obtenus poardlange Fe20%Cr broyé 1h
non recuit et recuits a 300, 500 et 700°C.

En fonction de la température de recuit et jusgb@°C, nous remarquons sur la
figure.lV.20, qui représente I'évolution du picpéus intense, que la largeur a mi-hauteur
des raies de diffraction correspondantes au feindienet elle augmente en atteignant la
température de 700°C. La diminution de la largeag hies de diffraction est attribuée aux
effets conjugués de la taille des cristallitesestthux des microdéformations.
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Fig. 1V.20. Evolution du pic de diffraction le plus intensd @) du fer du mélange Fe20%Cr
broyé 1h non recuit et recuit & 300, 500 et 700°C.
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IV.1.5.1.4. Calcul de la taille des cristallites des taux des microdéformations

Afin d’étudier I'évolution de la taille des domaim cohérents en fonction de la
température de recuits, un calcul des tailles detallites et des taux de microdéformation
du mélange Fe20%Cr broyé une heure et recuit aZlDet 700°C est effectué. Comme
dans le cas du méme mélange non traité, la méunddee est celle de la largeur intégrale.
Les courbes de Williamson-Hall, qui permettent elmonter a ces deux parametres, ont été
tracées. Sur la figure IV.21 est représenté un pleohe courbe de Williamson —Hall pour
le mélange recuit a 500°C.

00018  <pP> = (1/0,00053) = 190 nm
& = 0,00145% o
0.0016 | 7
(200) 4
0.0014 -
* 00012
(110)
0.001 -
y =0,00145x + 0,00053
R?= 10,987
0.0008 : : : . .
0.4 05 0.6 0.7 08 0.9

d*
Fig. 1V.21. Courbe de Williamson-Hall du mélange Fe20%Cr
broyé 1h et recuit a 300°C.

Le méme calcul a été effectué pour le méme mélamgat a 500 et 700°C, ce qui nous a
permet de représenter sur la figure 1V.22 la coulbéda variation de la taille moyenne des
cristallites et les taux des microdéformations@wcfion de la température de recuit. Il est a
noter que la température du mélange non traitprisst & 25°C.
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Fig. 1V.22. Variation de la taille moyenne des cristalliteslattaux des microdéformations
du mélange Fe20%Cr broyé 1h en fonction de la teatpee de recuit.
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Sur la figure 1V.22 nous constatons que, de 25@&G0 la taille moyenne des cristallites

augmente rapidement. En effet, elle passe de 4i,6aur le mélange non recuit a 232 nm
pour le mélange recuit a 500°C. Contrairement aux tles microdéformations qui diminue

progressivement en passant de 0,015 pour le métemgaaité a 0,00124% pour le recuit a
500°C. A partir de cette température, la taille sroye des cristallites observe une chute
pour atteindre la valeur de 82 nm a la températge/00°C. La valeur du taux des

microdéformations augmente et elle avoisine 0,0036%tte température.

IV.1.5.2. Etude du mélange Fe20%Cr broyé 50h et ret a 300, 500 et 700°C.
IV.1.5.2.1. Etude microstructurale

Comme dans le cas du mélange Fe20%Cr broyé ume,heutméme meélange broyé
50 heures et recuit a 300, 500 et 700°C a été sdghar microscopie électronique a
balayage. Des images topographiques qui nous rgresdi sur I'évolution de la
morphologie des surfaces des compactés en fondgola température de recuit ont été
réalisées. Les résultats obtenus sont représenték digure 1V.23. En fonction de la
température de recuit, nous constatons que la rologie des particules qui constituent le
mélange Fe20%Cr broyé 50 heures évolue. En effetpdrticules ont tendance a se coller
les unes aux autres pour former des grosses gadiaui prennent du volume avec
'augmentation de température de recuit. Ceci astdnséquence de l'accentuation de
I'interdiffusion des éléments fer et chrome avatigmentation de la température de recuit.
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Recuit a 700°C

AceN Spot Magqi Det WD Iq—| o8ty AccV SpotMagn. s Det WD —— &m
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Fig. 1V.23. Micrographies MEB des mélanges broyés 50 heures
et recuits a 300, 500 et700°C

IV.1.5.2.2. Analyse structurale par diffraction desrayons X

L’évolution structurale en fonction de la tempéra de recuit du mélange Fe20%Cr
broyé 50h est mise en évidence par diffractionrdgens X. L'analyse est effectuée et les
diffractogrammes obtenus sont représentés indiltelaent sur figure 1V.24.
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° ® Fe : 00-006-0696
400 | ¢r,0;:00-038-1479
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Fig. 1V. 24. Diffractogrammes du mélange Fe20%Cr broyé 50h
(@ Recuit a 300°C
(o) Recuit a 500°C
(¢) Recuita 700°C

L’identification des pics de diffraction obtenus upochaque température a révélé la
formation de deux oxydes avec des intensités mmites raies de diffraction (un oxyde de
fer (FeO; JCPDS : 00-033-1479) et un autre de chromgd{LICPDS 00-038-0664)). Les
pics de fer (JCPDS : 00-006-696) on été, égaleméantifiés avec un décalage vers les
petits angles pour toutes les températures utidigée décalage est attribué a la diffusion du
chrome dans le réseau cristallin du fer pour foramer solution solide de substitution.

La superposition des diffractogrammes (figure IV.2permet de constater que
contrairement a lintensité des pics de diffractigni augmente en fonction de la
température de recuit, I'élargissement des picsrdienprogressivement. La diminution de
cet élargissement est la conséquence de l'augrnmnti la taille des domaines cohérents
en fonction de la température de recuit. Ceci @o@tre confirmé en calculant la taille

moyenne de ces domaines, c'est I'objectif du pasige IV.1.5.2.3.
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Fig. 1V.25. Superposition des diffractogrammes du mélange F€2W8toyé 50h,
non recuit et recuits a 300, 500 et 700°C

Un agrandissement de I'évolution du pic le pluemse (110) du fer (figure IV.26) permet
de constater que le décalage vers les petits aaglassté inchangé avec 'augmentation de
la température de recuit. Seul la largeur et lhst#® des pics évoluent.
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Fig. IV.26. Evolution du pic de diffraction le plus intendd.@) du fer du mélange Fe20%Cr
broyé 50h non recuit et recuit a 300, 500 et 700°C
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IV.1.5.2.3. Calcul de la taille des cristallites des taux des microdéformations

Le calcul de la taille des cristallites est efteéctselon la méthode de la largeur
intégrale. Les courbes de Williamson-Hall ont éacdées pour toutes les températures de
recuit. La figure 1V.27 représente une de ces amaidu mélange Fe20%Cr broyé 50 heures
et recuit a 300°C.

0018 | <D>=(1/0,00346) =29 nm
€=0,01499%
0.016 (200) e
. — (212)

0.014
, oow (110)
= 0.01 ¢

0.008 y=0,01499x + 0,00346

R?=0,973
0.006
04 05 06 0.7 08 0.9
d *

Fig. 1V.27. Courbe de Williamson-Hall du mélange Fe20%Cr
broyé 50h et recuit a 300°C.

A partir de ces courbes nous avons pu calculetdiéles des cristallites et les taux des
microdéformations pour le mélange Fe20%Cr broyédifres et recuit a 300, 500 et 700°C.
Le résultat obtenu est représenté sur la figur2gV.
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Fig. 1V.28. Variation de la taille moyenne des cristallitesdattaux des microdéformations
du mélange Fe20%Cr broyé 50h en fonction de la ésatpre de recuit.
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La taille des cristallites du mélange Fe20%Cr bra@éeures et recuit a 300, 500 et 700°C
augmente avec l'augmentation de la température edeitr L’ajout d'une courbe de
tendance a la courbe obtenu expérimentalement engoie cette évolution obéit a une loi
linéaire. En effet, la courbe de tendance est ungedde pente positive et d’équation
y=0,0722 x + 8,723. En ce qui concerne le taux oesrodéformations, il diminue
lentement jusqu’a la température de 500°C ou umeindiion brutale est observée en
passant de 0,0139 a 0,000274% a la températureQde .7

85



Chapitre IV Résultats expérimentaux et discussion

IV.2. Mélange Fe 20%Cr 4%C

Dans cette partie nous allons étudier, d’une parluence de I'ajout du graphite au
mélange de départ (Fe20%Cr) sur le plan nanostalcet d’autre part, son effet sur
I'évolution de la nanostructure a température. rRmla 4% en masse du graphite ont été
ajoutés au mélange Fe20%Cr.

Le nouveau mélange (Fe20%Cr4%C) a été broyé peddéarents temps (1h, 3h, 6h, 10h,

20h et 50h). Les mélanges obtenus ont été anadysds plan structural et microstructural.

Des mesures granulométriques ont été égalemectusdts.

Avant de présenter les résultats expérimentauxdifésrents mélanges, nous exposons
d’abord ceux obtenus lors de I'analyse du graphitel.

IV.2.1. Pourquoi le Graphite ?

Ajouté au fer ou au chrome, cet élément forme debures de fer ou de chrome
connus pour leurs bonnes stabilités a tempérdaueréfractarité ainsi que leurs propriétés
mécaniques appréciables. Leur ségrégation awsjaffinerait probablement le grain ce qui
permettrait I'obtention d’'un matériau a structutaspperformante et relativement stable a
température.

IV.2.2. Etude microstructurale du graphite utilisé

Le graphite, utilisé sous forme pulvérulent, estlgse par microscopie €lectronique
a balayage dont les micrographies en électronsndag@s sont représentées sur la
figure.lV. 29. Ces micrographies révelent des paltis de diverses tailles et de forme
feuilletée (figure IV. 29. a).

et s, - =
ACERY Spo,t Magn “Bet WD I—J—,| I()O].lm " AccV  Spot Magn  Det WD
\«'zoowsg&so{ Sk 39 ESEMUMMTO . . 20.0kv 4.0 5000x SE 10.0 ESEMUMMTO
$ N\ 9

Fig. IV. 29. Micrographies MEB du graphite utilisé.
(a) Grossissement 250 x
(a’) Grossissement 5000 x

hY

Le grandissement a 5000 fois (figure 1V.29. a’) ntne un parfait état de surface
contrairement aux poudres de fer et de chromeaquirsicroporeuses.
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IV.2.3. Analyse par DRX du graphite utilisé

La poudre du graphite utilisé a été analysée pffiradiion des rayons X dans
'intervalle 20 a 90 degrés avec une vitesse d'esadu détecteur de 0,013°/s. Le
diffractogramme obtenu (figure 1V.30) met en éwvide uniquement les pics
caracteéristiqgues du graphite selon la fiche JCP®82B-0064. Ceci témoigne de la bonne
pureté du graphite utilisé.

8000 YC : JCPDS 00-023-0064
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Fig. IV. 30. Diffractogramme du graphite initial.

IV.2.4. Analyse granulométrique du graphite

Pour estimer la taille des particules de la pougrgraphite initial, une analyse par
granulométrie laser a été effectuée. La courbe ujparétrique, superposée a celle du
volume cumulé, est représentée sur la figure 1V. 31
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Taille des particules (um)

Fig. 1V. 31. Courbe granulométrique superposée a celle
du volume cumulé du graphite initial.
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La courbe granulométrique du graphite initial estnomodale d’ordre 40um. La courbe
représentant le volume cumulé en fonction de letdies particules montre que 50% du
volume de cette poudre est constitué de grains allest inferieures a 30um.
Comparativement a la taille des particules de fercadles du chrome (voir chapitre
précédent), qui sont quasi identiques, la poudrgrdphite est relativement plus fine. Ceci
apparait clairement sur la figure V.32 qui repmiie la superposition des courbes
granulométriques des trois éléments (Fe, Cr et lide)p

— Courbe granulométrique du Fe
—— Courbe granulométrique du Cr
- Courbe granulométrique de C

Volume (%)

T T d T B T K T : 1
0 100 200 300 400 500 600
Taille des particules (um)

Fig. 1V.32. Superposition des courbe granulométrique
du fer, chrome et graphite.

IV.2.5. Caractérisation microstructurale du mélangeFe20%Cr4%C

L’étude en fonction du temps de broyage de la éodas particules qui constituent
les mélanges a été réalisée sur un microscopearianie a balayage. Des micrographies en
électrons secondaires ont été obtenues et repéésesur la figure IV. 33.

Particules de graphite

Particules de chro

Particules de fe
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¥ 4 4_,.,., : s :

A';V S8t Magn %Det ] AccV  Spot Magn  Det WD ——

400Ky 50 250« WSE 99 ESEMU 20.0kV'5.0 1000x SE9.9 ESEMUMMTO
PR -

'Aq:,\l Spot Magn  Det
20.0kv 5.0  1000x #SE e
om Bfa "

¥ '

%/ SpotM “Dét ‘wo

2 20." 50 - 1000 ‘St 10, ESEMY
Srmum A A

facel SpotMagng, Pet ‘WDi———,
e . 200 kV50  1000x | SE 98 ESEMUMMTO
H

v
> [t

Fig. IV. 33. Micrographies MEB du mélange Fe20%Cr4%C non brtyé
broyé (1h, 3h, 6h, 10h, 20h et 50h)
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Sur cette figure, est représentée la forme desgranstitutifs des mélanges Fe20%Cr4%C
en fonction du temps de broyage. On constate gu’@é€l broyage (figure. IV. 33. a) les
particules de la poudre ont pris une forme plateqoe est une conséquence de la
déformation plastique sous l'effet de I'énergie lshoyage. Cette forme a été également
remarquée sur les particules du mélange Fe20%@é o et 3h (paragraphe 1V.1.1). Avec
un grossissement de 1000 fois (figure. IV. 33. aQus constatons que les particules
prennent un aspect spongieux. Ceci est probablediert la présence du graphite, sous
forme de particules feuilleté, dans le mélangea®ipd’'une heure de broyage la forme des
particules a radicalement changé. En effet a padetiBh de broyage et pour tous les autres
temps (6h, 10h, 20h et 50h), les particules ontldace a avoir des formes quasiment
sphériques. La réduction de leur taille est aumsiarquable a travers ces images. On note
également que des agglomérats de particules ofdrétés a partir de 3h de broyage.

IV.2.6. Analyse granulométrique

Afin de mettre en évidence l'évolution de la willles particules des différents
mélanges en fonction du temps de broyage, des samalyar granulométrie laser ont été
réalisées. Les courbes granulométriques superpas&esourbes du volume cumulé, pour
chaque temps de broyage, sont représentées sgure V. 34.

Sur cette figure nous remarguons que la granuléendes poudres varie en fonction du

temps de broyage. La courbe granulométrique delane broyée 1h (figure IV 34. a) est

bimodale d’ordre 52,6um et 194um, la courbe dumewcumulé pour cette poudre montre
gue 50% de son volume est constitué de partic@dailies inferieures a 56um. Dans le cas
du meélange broyé 3h (figure IV. 34. b), I'analysearmilométrique montre une courbe

multimodale. La superposition de la courbe du vawuamulé permet de constater que 50%
du volume de ce mélange est formé de particuleailiies inferieures a 25um.

Pour le mélange broyé 6h (figure IV. 34. c¢), la ib@u granulométrique est de forme

trimodale d’ordre 10,78um, 27,4um et 84um et 50%vdlume de cette poudre est

constitué de particules avec des tailles qui neaskgnt pas 20um de diamétre. Une
distribution trimodale est également obtenue damscés du mélange broyé 10h

(figure.lV.34.d), cette distribution est d’ordreBAm, 30um et 65um. La moitié du volume

de ce mélange est composé de particules de pld8em de diamétre. Dans le cas du
mélange broyé 20h, une courbe granulométrique maodtale est obtenue (figure IV. 34. e)

avec 50% du volume ayant moins de 15um de dianiédrenélange broyé 50h présente une
courbe granulométrique bimodale (figure. IV. 34d®rdre 9 et 25 um. La représentation
de la courbe cumulée montre que la moitié du volweece mélange est constitué de
particules de diametre inferieur a 9um.
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Fig. 1V. 34. Courbes granulométriques superposées aux coubbeslume cumulé pour le mélange
Fe20%Cr4%C broyé 1h (a), 3h (b), 6h (c), 10h (@h 2e)et 50h (f).
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Le tableau IV. 7 résume les résultats des anatysgrilométriques obtenus.

Tableau IV. 7 : Résultats d’analyse granulométrique de Fe20%Cré#2o¢e 1h, 3h, 6h, 10h, 20h

et 50h.
fomps de Type de la courbe granulométrique et son ordre Taille des particules constituant
broyage yp g a 50% du volume des mélanges.
1h Bimodale d'ordre 52,6pum et 194pum 56pum
3h Multimodale 25um
6h Trimodale d'ordre 10,78um, 27,4um et 84um 20um
10h Trimodale d’ordre 9,8um, 30um et 65um 18um
20h Multimodale 15um
50h Bimodale d’ordre 9um et 25um 9um

Ces résultats montrent clairement que le tempsrdgage provoque une diminution des

tailles des particules et un rétrécissement déelvralle de répartition granulométrique. La

désintégration des particules, suite a une accuionldes déformations plastiques dues aux
chocs, donne naissance a de fines particules ggglsitinent & nouveau et se soudent en
formant des agglomeérats. Pour illustrer la réductie la taille des particules du mélange
Fe20%Cr4%C, la courbe de la taille de ces partcotastituant 50% du volume de chaque
mélange en fonction du temps de broyage, est rempiéss sur la figure IV. 35.
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Fig. 1V. 35. Evolution de la taille des particules constitu&6 du volume des mélanges
en fonction du temps de broyage.

Pour étudier I'influence de I'ajout de 4% en madsegraphite au mélange Fe 20%Cr sur
I'évolution de la taille des particules constit@svdes deux mélanges en fonction du temps
de broyage, nous avons superposeé les courbes ebtelnel résultat est représenté sur la
figure 1V. 36.
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Fig. IV. 36. Evolution de la taille des particules en fonctduntemps de broyage

pour les mélanges Fe20%Cr et Fe20%Cr4%C.

La figure IV. 36 montre que la présence du grapéitequantité de 4% en masse dans le
mélange de départ (Fe20%Cr) a avantagé la réduidida taille des particules pour chaque

temps de broyage.

IV.2.7. Analyse structurale

IV.2.7.1. Caractérisation par diffraction des rayors X

Comme dans le cas du mélange Fe20%Cr, afin dendéer les parametres
cristallographiques et étudier leurs évolutiondanction du temps de broyage, le mélange
Fe20%Cr4%C est caractérisé par diffraction desmay$. La figure IV. 37 représente le
diffractogramme du mélange non broyé qui met edehe les pics de diffraction, étroits et
distincts, des trois constituants du mélange (Fe,eCC selon leurs fiches JCPDS

respectives 00-006-0696, 00-006-0694, 00-023-0064)
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Fig. IV. 37. Diffractogramme du mélange Fe20%Cr4%C non broyé.
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Pour les mélanges broyés 1h, 3h, 6h, 10h, 20htetl®® diffractogrammes sont superposes
a celui du mélange non broyé et représentés diguliae 1V. 38.

1000 —
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Intensité (u a)
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Fig. 1V. 38. Superposition des diffractogrammes du mélange %€2@%C
non broyé et broyé 1h, 3h, 6h, 10h, 20h et 50h.

Des la premiere heure du broyage, nous constatonssparition des pics de diffraction
correspondants au graphite. Ceci s’explique parrépartition de cet élément tres friable
qui est finement divisé sous I'énergie de broydgefaible taille de I'atome de carbone
laisse penser a sa dissolution en partie dans dssaux du fer et du chrome. Le
diffractogramme du mélange Fe20%Cr4%C broyé 1 hprgsente des chevauchements de
pic de diffraction du fer et de chrome. Ceci noesnpet de dire que la solution solide
Fe(Cr) commence a se former. A partir de 3 heueebrdyage, les pics de diffraction du
chrome disparaissent ce qui laisse penser quertamehest totalement dissous dans le
réseau cristallin du fer. En fonction du temps deyage nous constatons aussi un
élargissement des pics de diffraction du fer et détalage vers les petits angles.
L’élargissement est la conséquence de l'effet deéduction de la taille des cristallites et
'augmentation des microdéformations, tandis queldealage témoigne de la formation
d’une solution solide a paramétre de maille plesél

Pour mieux expliciter tous ces détails, une repriadion séparée des diffractogrammes est
impérative. La figure 1V. 39 représente les difftrammes des mélanges broyés. En se
référant a la base de données JCPDS, nous avorgemiifier la solution solide Fe(Cr)
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formée. Elle est riche en fer et se cristallisesdarsysteme cubique centré conformément a
la fiche JCPDS 00-034-0396. Nous remarquons qurtirpe 10 heures de broyage, des
nouveaux pics d’intensité relativement petite apaent sur les diffractogrammes des
mélanges broyés 10h (figure 1V. 39. c), 20h (figive 39. d) et 50h (figure IV. 39. e).

L’identification de ces pics a l'aide du logicieVR a été effectuée, ils correspondent a la
formation du carbure de fer & (fiche JCPDS 00-035-0772). L’intensité de ces pics

augmente en fonction du temps de broyage.
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Fig. V. 39. Diffractogrammes du mélange Fe 20%Cr 4%C en fonatiu temps de broyage.
(a) broyé 1h, (b) broyé 3h, (c) broyé 6h, (d) broyé,Xehbroyé 20h et (f) broyé 50h.
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Un agrandissement de I'évolution du pic le plugmse du fer (110) en fonction du temps
de broyage est effectué et représenté sur la figMtel0. A travers cette figure
I'élargissement et le décalage vers les petits emngles raies de diffraction apparait

clairement.
A

1000

Br 50h

:

Br 20h

Br 10h

200 Br6h

Intensité (u a)

Br3h

Br 1h

Non Br
50.0

45I.0
2 theta (°)

Fig. 1'V. 40. Evolution du pic le plus intense en fonction dupe de broyage.

IV.2.7.2. Calcul des parametres cristallographiques

IV.2.7.2.1. Parametre de maille

Pour suivre I'évolution du parameétre de maille @du &€n fonction du temps de
broyage, nous avons déterminé les distances igtieulaires correspondantes au pic le plus
intense (110) de la maille cubique du fer et ca&ldal paramétre de maille correspondant.
Les résultats obtenus sont portés dans le tablea |

Tableau.lV. 8 : Valeurs dd, dy et a en fonction du temps de broyage pour la dié)(du fer.

Temps de
Broyage () 0 1 3 6 10 20 50
Parametres
0(° 22,3330 | 22,3110 22,2460 22,2865 22,2194 22,106H 22,0970
d(110) (NmM) 0,20271 | 0,20290 0,20346 0,20359 0,20369 0,20387 0,20429
a (nm) 0,28667 | 0,28694 | 0,28774 0,28792 0,28806 0,28831 0,28890

L’évolution du parametre de maille de la famillemlan (110) du fer en fonction du temps
de broyage est représentée sur la figure 1V. 41.c8tte figure nous remarquons que le
parametre de maille augmente en fonction du teroplrdyage. Cette évolution peut étre
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divisée en deux parties. La premiere partie comedpaux premieres heures de broyage
(jusqu’a 3 heures de broyage) ou le parametre déeraagmente rapidement. La deuxiéme
partie correspond aux temps de broyage supérieRitseaires. Dans ce domaine on constate
gu’il tend a se stabiliser ce qui nous permet declewe qu’'a partir de 3 heures de broyage
le réseau cristallin du fer commence a atteindrdinsiie de solubilité en chrome et en

carbone.
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Fig. 1V. 41. Evolution du parametre de maille du fer suivantlileection [110]
en fonction du temps de broyage.

IV.2.7.2.2. Influence du graphite sur I'évolution di parametre de maille du fer (110)

Pour étudier I'influence de I'ajout du graphite $awolution du paramétre de maille
de la famille de plan (110) du fer en fonction dmps de broyage, nous avons superpose
les courbes obtenues dans le cas des deux mél&eg@8%Cr et Fe 20%Cr 4%C. Le
résultat est représenté sur la figure 1V. 42.

0.2895
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Fig. V. 42. Evolution du parameétre de maille en fonction dupe de broyage
pour les mélanges Fe20%Cr et Fe20%Cr4%C.
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La superposition des courbes de I'évolution du pétee de maille dans le cas des deux
mélanges Fe20%Cr et Fe20%Cr4%C permet de congjatercette évolution est plus
importante en présence du graphite. En effet, pbaque temps de broyage le parameétre de
maille présente une valeur supérieure en présenceayrdphite. Ce dernier favorise
'augmentation de la distance inter atomique erction du temps du broyage. En effet, en
plus de la diffusion du chrome dans le réseau dwefeformant des solutions solide de
substitution, les atomes de graphite occupentderstices du réseau du fer. Ceci est
traduit par un important décalage des raies deagtibn dans le cas du mélange contenant
du graphite comparativement au melange sans geaphit

IV.2.7.2.2. Taille moyenne des cristallites et taustes microdéformations

Le calcul de la taille moyenne des cristalliteseeiaux des microdéformations a été
effectué suivant la méthode de la largeur intégr@lemme dans le cas du mélange
Fe20%Cr nous présentons sur la figure IV. 43 unmgike de la courbe de Willamson-Hall
obtenue pour le mélange Fe20%Cr4%C broyé 10 heures.

0,0239 — _
<D>=(1/0,0172) = 5,814 nm (211)
0,0234 | €=0,0072% .
0,0229
0,0224
% (200)
0,0219 e
x -
.
0,0214
(1100
0,0209
-
0,0204 y=0,0072x+0,0172
R?=0,992
0,0199
0.4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9
d*

Fig. V. 43. Représentation de la courbe de Williamson-Hall
dans le cas du mélange broyé 10h.

Les tailles moyennes des cristallites et les taasxrdicrodéformations ont été calculés de la
méme maniére pour les autres mélanges. Le faceetorthe de tous les pics de diffraction
est calculé également dans le but de détermirtgpéede correction a utiliser pour éliminer
la contribution instrumentale. Les résultats obgesant notés dans le tableau. 1V. 9.
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Tableau. IV. 9. Parameétres cristallographiques pour chaque pilifftaction et pour chaque temps

de broyage
Temps Facteur de
FWHM | 3 B forme d* * <D>
de hkl 0 . Obs Inst d | 0
broyage Mo 1@ 707 @ | omrwmipon | Pl ooy | tpacoso | (my | )
(110)| 22,336/ 0,145| 0,185| 0,1841513 0,78| 0,00030876 0,49356556 0,00018545
Non
Broyé (200)| 32,521 0,162| 0,198 0,1897208 0,81| 0,00098835 0,69820266 0,00054115 250 0,00116
(211) | 41,177 0,183| 0,207| 0,1949350 0,88/ 0,00121478 0,85504853 0,00059373
(110)| 22,311 0,403| 0,476 0,1841381 0,76/ 0,00807086 0,49303088 0.00484841
Broyé
1hy (200) | 32,482 0,481| 0,837| 0,1896980 0,75| 0,01010763 0,69744756 0.00553663 31,2 0,0035
1 i) i) t i) i) 4 i) -
(211)| 41,131 0,619| 0,864| 0,1949064 0,76| 0,01249732 0,85427240 0.00611234
, . , , , , , , 4
(110)| 22,246 0.877| 1,075 0,1759214 0,81| 0,01825054 0,4916675Q0 0,01096894
Broyé
3hy (200) | 32,373| 1.175| 1.535| 0.1775564 0.76| 0.02641894 0.69536211 0.01448891 27,77 0,0153
(211) | 40,939| 1.778| 1,927 0,1794091 0,92| 0.03346944 0,85098074 0.01641758
(110) | 22,286| 1,237| 1,543| 0,1841255 0,80| 0,02653315 0,49251708 0,01594248
Broyé
6hy (200)| 32,337 1,844| 2,149| 0,1896147 0,85 0,03719626 0,69468241 0,02040751 7,81 0,0081
(211)| 40,869 1,559| 2,185| 0,1947418 0,71| 0,03781333 0,84978151 0,01856801
(110)| 22,219 1,794| 1,996/ 0,1840909 0,89| 0,03452293 0,49111153 0,02075281
Broyé
1 ] ] y ] ] ] ‘ y 1 1
10% (200)| 32,389 1,693| 2,320| 0,1896444 0,72| 0,04020068 0,69566842 0,02204331 5,81 0,0072
, , , , , , , 2 0, 3
(211) | 40,989| 2,140| 2,740 0,1948170 0,78/ 0,04767681 0,85183652 0,02336893
, y y , y y 4 y y &
(110)| 22,106| 2,109| 3,187 0,1840326 0,66| 0,03898742 0,48873944 0,02345539
Broyé
20?/1 (200)| 32,617| 1,643| 1,935/ 0,1897759 0,84| 0,04406154 0,70002691 0,02409914 5,32 0,0089
(211)| 41,116 3,183| 3,103| 0,1948967 0,91| 0,05473964 0,85400734 0,02677905
(110)| 22,097| 2,504| 3,249| 0,1847477 0,77 0,0565224 0,48853993 0,03400697
Broyé
50?/1 (200) 32,44 3,239| 3,833| 0,1903938 0,84 0,06673341 0,69664431 0,03657137 4,34 0,02
(211) 40,97 4,145| 4,85| 0,195525] 0,85/ 0,08451089 0,85151139 0,0414352

La figure V. 44

représente I'évolution de la tailinoyenne des cristallites et le taux de
microdéformation en fonction du temps de broyage @ melange Fe20%Cr4%C. Comme
dans le cas du mélange Fe20%Cr, nous remarquontadaédle des cristallites diminue
d’'une maniere rapide dans les premieres heuresa@ade et ce jusqu'a 6h. A partir de
cette durée, la taille des cristallites tend atabilsser et atteint une valeur de 4,34 nm apres
50h de broyage. En ce qui concerne les microdéfimnsg on enregistre une augmentation
rapide dés les premieres heures de broyage. Efy effie passe de 0,00116% a 0,0153%
apres 3 heures de broyage. Elle chute ensuitegimindre une valeur de 0,0072% aprés un
temps de broyage de 10 heures. Le taux de microdafon observe une augmentation
jusqu’a 0,0089% pour 20h de broyage et 0,02% pouemps de broyage de 50h.
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Fig. V. 44. Taille moyenne des cristallites et taux de micfodéation
en fonction du temps de broyage pour le mélang@%€24%C.

IV.2.7.2.3. Influence du graphite sur la taille desristallites

La figure IV. 45 représente la superposition dedlation de la taille des cristallites
en fonction du temps de broyage pour les mélang28%Cr et Fe20%Cr4%C. On constate
que la présence du graphite avantage la dimindigola taille des cristallites. En effet, pour
chaque temps de broyage, le mélange contenantaghite présente des tailles moyennes
des cristallites inferieures a celles trouvées daras du mélange sans graphite.
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Fig. IV. 45. Superposition de I'évolution de la taille moyemies cristallites
en fonction du temps de broyage pour les mélang@é%e€r et Fe20%Cr4%C.
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IV.2.8. Microanalyse EDS X

Afin d’étudier la répartition des éléments feryanne et graphite sur la surface des
grains, des microanalyses EDS X (Des microanalgsestuelles et des quantifications en
pourcentage massique et atomique) ont été réeaksgdes melanges broyés 1h, 20h et 50h.
Des cartographies X ont été, également, effectsideses surfaces. Pour avoir des résultats
interprétables, les surfaces a analyser doiversieptér un aspect plats d’ou la nécessité de
transformer ces mélanges en pastilles sous unsepuesaxiale.

IV.2.8.1. Microanalyses ponctuelles

Les microanalyses ponctuelles effectuées sur lagfaces des mélanges
Fe20%Cr4%C broyés 1h, 20h et 50h sont représergéesla figure IV.46. La
guantification en pourcentage massigue et atomitpseconstituants des mélanges (Fe, Cr
et C) sont portées sur le tableau IV. 10.

A travers ces résultats, nous constatons que learnialyse ponctuelle a révélé uniguement
des pics caractéristiques relatifs aux élémenicfeome et carbone.

Précédemment nous avons vu que le mélange broy&urke lest constitué de particules
aplaties. Une image en électron rétrodiffusés d'paeicule de ce mélange a été réalisée
(figure IV. 46. Brlh). Elle révele I'apparition diucontraste de phase. En effet, des régions
claires, correspondantes aux phases lourdes (plgeen fer), et des régions sombres,
attribuées aux phases moins lourdes (phase richeBreme) sont révélées sur I'image. La
quantification des microanalyses ponctuelles (voaigleau 1V. 10) des régions sombres
(point P1) révele la présence du chrome avec dastiggs supérieures (52 % massique) par
rapport au fer, qui est présent avec un pourcergagmasse de 39,22% (c’est une phase
riche en chrome). Dans cette méme phase on comgtata quantité de carbone est estimée
a 8,78% massique. En revanche, dans la régiomrell(point P2) le fer prédomine et est
présent avec une guantité de 90,94% contrairemeoh@me qui présente un pourcentage
en masse de 3,72. La quantité du carbone dan®gEms claires est évaluée a 5,34% en
masse.

Pour les mélanges broyes 20 et 50 heures, I'analgsedeux points (P1 et P2) a mis en
évidence les pics caractéristiques des transitioes L du fer et du chrome et ceux de la
transition K du carbone.

Les quantifications réalisées pour ces deux teng$rdyage (voire tableau IV. 10) ont
révélé des quantités massiques et atomiques detéments avec des petites fluctuations
entre le broyé 20 heures et le broyé 50 heurescddstate également que les quantités
massiques des éléments fer, chrome et carbonegsuors de la quantification avoisinent
celles utilisées expérimentalement et qui sont @ de fer et 20% de chrome et 4% de
carbone.
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Fig. IV. 46. Microanalyses ponctuelles sur les grains du méaRg20%Cr4%C broyé 1h, 20h et 50h.
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Tableau. IV. 10 Résultats de la quantification des éléments Fr.et

Temps de Point .
Elément
broyage analysé Wt At

Fe 39,22 28,86

P1 Cr 52,00 41,10

1h C 08,78 30,04
Fe 90,94 75,93

P2 Cr 03,72 03,34

C 05,34 20,73

Fe 74,84 61,53

P1 Cr 19,63 17,33

C 05,53 21,14

20h Fe 75,62 66,62
P2 Cr 21,10 19,97

C 03,27 13,41

Fe 74,26 63,56

P1 Cr 21,56 19,82

C 04,18 16,62

50h Fe 73,69 63,72
P2 Cr 22,48 20,88

C 03,83 15,40

I\V.2.8.2. Cartographie X

Pour mettre en évidence la répartition des élésn@at, chrome et carbone) sur les
surfaces des grains du meélange Fe20%Cr4%C broy#hhet 50h, des cartographies X ont
été réalisées et représentées sur la figure 1V. 47.

Broyé 1h

Région analysée Ccrk FeK CK
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Broyé 20h

Région analysée Kk i -

Région analsée A crk Fe K

Fig. V. 47. Cartographie X réalisées sur des surfaces desgrdu mélange Fe20%Cr4%C
broyé 1h, 20h et 50h.

La figure 1V.14 révele la répartition des élémeiies chrome et carbone sur la surface des
grains du mélange Fe20%Cr4%C broyé 1h, 20h etB0tr le broyé 1h, on remarque une
répartition inhomogéne du fer et du chrome. Cetiatisbué a l'interdiffusion incomplete
des deux éléments (Fe et Cr) ce qui permet de wengu’'une heure de broyage n’est pas
suffisante pour que le chrome diffuse completentamts le réseau cubique du fer. Cette
répartition inhomogene explique les résultats tésuers des analyses ponctuelles. En effet,
des phases riches en fer et d’autres riches ermehisont bien mise en évidence par
cartographie X. Pour les mélanges broyés 20 etéifiels, la distribution du fer et du
chrome sur la surface des grains devient homogégrei est expliqué par la diffusion
complete du chrome dans le réseau de fer. Eniamgaoerne le carbone, sa distribution est
homogene dés la premiére heure du broyage etagegt’'on constate également pour les
mélanges broyés 20 et 50 heures.

IV.2.9. Traitement de recuit des mélanges Fe20%Cr4%

Cette partie est réservée a I'étude de I'évolutiten la taille des cristallites a
températures. L'objectif essentiel est d'étudienfluence de I'ajout de 4% massique de
graphite au mélange Fe20%Cr sur I'évolution dealletdes cristallites. Pour cela, les
mélanges Fe20%Cr4%C broyés une et cinquante heoinésecuits pendant une heure aux
températures de 300, 500 et 700 °C. Les conditans lesquelles ces poudres sont recuites
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sont les méme que dans le cas du meélange Fe20%€s produits traités ont été
caractérisés par microscopie électronique a baéagapar diffraction des rayons X.

IV.2.9.1. Etude du mélange Fe20%Cr4%C broyé 1h etacuit a 300, 500 et 700°C.
IV.2.9.1.1. Etude microstructurale.

Les mélanges Fe20%Cr4%C recuits ont été analysémiproscopie électronique a
balayage. Des micrographies en électrons secosdairg été enregistrées et sont
représentees sur la figure IV. 48.

Recuit a 300°C &=

AV Spdih Det WD I—?—i i * AccV SpotMagn  Det WD I—{;L|
ESEMUMMTE - o N

200 kV 50,1250 SE 8.1° 200KV 40 2500k SE 82 ESEMUMMIO

e

JDet WDkt 4 - ® AccY Spot Magn eDet WD
0K USE 405 ESEMUNMTO, |~ | - 200kvi40 2600x SE 8.7 ESEMUMMTO
: P A X . -4 [ . B

: C A - > ¢
' Age :?ziagn Det WD )—g—v‘-l 3
.ﬂ!\;:k;ge’ 1000%  SE - 10.0 ESEMUMMTO

e
£ A

Fig. 1V. 48. Micrographies MEB du mélange broyé 1 heure
et recuit a 300, 500 et 700°C.
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Comparativement aux mélanges non traités, noustatons que l'aspect morphologique
des particules n’a pas évolué lors du traitemermnedait. En fonction de la température de
recuit, le mélange Fe20%Cr4C présente, comme @aoas du méme mélange non traité,
des particules aplaties et feuilleté. L’ajout de d&amasse de graphite n'a pas engendré des
modifications microstructurales contrairement ausfaces des grains du mélange Fe20%Cr
qui présentaient des petites particules sur laasarfies grains qui évoluent en nombre et en
volume en fonction de la température de recuitr(waragraphe 1V.1.5.1.1).

IV.2.9.1.2. Analyse structurale par diffraction desrayons X

Pour mettre en évidence l'influence de la tempegeatde recuit sur la structure
cristallographique du mélange Fe20%Cr4%C broyéehauee et recuit a 300, 500 et 700°C,
des analyses par diffraction des rayons X ont étdisees. Sur la figure 1V. 49 sont
représentés individuellement les diffractogrammgemus. Pour le mélange recuit a 300 et
500°C (figure 1V. 49 a et figure IV. 49 b respeetinent) nous remarquons l'apparition des
pics distincts et étroits du fer et du chrome. A tampératures et comme dans le cas du
mélange Fe20%Cr broyé une heure et recuits a 3B00EC, le fer a tendance a reprécipiter
le chrome sous l'effet de la température. En ce aguicerne le mélange Fe20%Cr4%C
broyé une heure et recuit a 700°C, le diffractogrenobtenu (figure 1V. 49, c) révele des
pics de diffraction du fer décalés vers les peititgles. Ceci est attribué a 'augmentation du
parametre de maille du fer. Cette augmentationeng: @tre expliquée que par la dissolution
du chrome dans le réseau du fer pour former a rmauuae solution solide de substitution.
Il s'est avéré que le graphite a réagi avec leefde chrome en formant des carbures. On
identifie sur les diffractogrammes obtenus dewbuees de chrome, &Cq et CrC; et le
carbure de fer £ (Cémentite) dont les fiches JCPDS respectives §81037-0783, 00-
036-1482 et 00-035-0772. La formation d'un oxydecatheome (CyO; JCPDS: 00-038-
1479) est revélee.
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Fig. V. 49. Diffractogrammes de mélange Fe20%Cr4%C broyé 1h
(@) Recuit a 300°C
(b) Recuit a 500°C
(¢) Recuita 700°C

Pour mieux voir I'évolution structurale du mélargg20%Cr4%C broyé une heure et recuit
a 300, 500 et 700°C, une superposition des diffitgainmes obtenus est représentée sur la
figure IV.50. En plus des informations obtenues db8ractogrammes représentées
individuellement (figure 1V. 49), leur superpositioous permet de constater que l'intensité
des pics de diffraction augmente avec la temperatarrecuit.

Sur la figure V.51 est représentée I'évolutionpici le plus intense du fer en fonction de la
température de recuit. Jusqu'a 500°C, nous remasjuque la largeur a mi-hauteur des
raies de diffraction diminue et elle augmente drighant la température de 700°C. La
diminution de la largeur des raies de diffractishattribuée aux effets conjugués de la taille
des cristallites et les taux des microdéformations.
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Fig. V. 50. Superposition des diffractogrammes du mélang®%€24%C broyé 1h
non recuit et recuits a 300, 500 et 700°C
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Fig. IV. 51. Evolution du pic de diffraction le plus intensd @) du fer du mélange Fe20%Cr4%C
broyé 1h non recuit et recuit & 300, 500 et 700°C

IVV.2.9.1.3. Calcul de la taille des cristallites des taux des microdéformations

Pour étudier I'évolution de la taille des domairmdheérents en fonction de la
température de recuits, un calcul des tailles detallites et des taux de microdéformation

du mélange Fe20%Cr4%C broyé une heure et recudDa 50 et 700°C est effectué en
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utilisant la méthode de la largeur intégrale. Lesrbes de Williamson-Hall ont été tracées.
Sur la figure IV.52 est représenté un exemple derbeo de Williamson —Hall pour le
mélange recuit a 300°C.

0.0021 7 <p> = (1/0,0015) = 63,7 nm
= 0,
000205 | €= 0,0005%
(211)
0.002 - _*
0.00195
%, 00019 - 00
0.00185 - (110)
0.0018 - ¢ y =0.0005x+ 0.0015
R?=0.99
0.00175 : . : . ‘
04 0.5 06 0.7 08 05
d*

Fig. 1V.52. Courbe de Williamson-Hall du mélange Fe20%Cr4%C
broyé 1h et recuit a 300°C.

Les courbes de Williamson-Hall ont été tracées geuméme mélange recuit a 500 et
700°C ce qui nous a permet de calculer la tailleyanoe des cristallites et les taux des
microdéformations. Les résultats de I'évolution @ deux parametres en fonction de la
température de recuit sont représentés sur laefiyub3.
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Fig. 1V.53. Variation de la taille moyenne des cristalliteslattaux des microdéformations
du mélange Fe20%Cr4%C broyé 1h en fonction dentgpérature de recuit.
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Jusqu’a 500°C la taille moyenne des cristallitegnaente en fonction de la température de
recuit. En effet, cette taille vaux 31,2 nm poumiélange non recuit et elle atteint 101 nm a
la température de 500°C en passant par 63,7 nn@a3Cette taille chute pour atteindre
55 nm a 700°C. Ce phénomene est également obsanglel cas du mélange Fe20%Cr.
Pour le taux des microdéformations on constate sgugaleur chute de 0,0035% pour le
mélange non recuit a 0,0005% pour le recuit a 30@ @artir de cette température, il
observe une augmentation et il atteint 0,00097%Q2G et 0,0031% a 700°C. L'évolution
du taux de microdéformations au dela de 500°C a&stohséquence d'une dissolution du
chrome et de carbone dans le fer favorisée pacaf§icients de diffusion plus importants
a température relativement élevée.

IV.2.9.1.4. Influence de l'ajout de 4% en masse dwgraphite sur I'évolution a

température de la taille des cristallites

Afin d’étudier l'influence de l'ajout de 4% en ns&s du graphite au mélange
Fe20%C sur I'évolution de la taille des cristallie température, nous avons superposeé les
résultats obtenus pour les deux mélange Fe20%kEe20%Cr4%C non recuits et recuits a
300, 500 et 700°C. Les résultats obtenus sontseptés sur la figure IV. 54.

250
- @ - (Fe 20% Cr)

1l -m—-(Fe20% Cr4% C)
- /
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' T T T T T ' T U T u T u T u
0 100 200 300 400 500 600 700 800

Température de recuit (°C)

Fig. IV.54. Evolution de la taille moyenne des cristallitesfemction de la température de recuit
pour les deux mélanges Fe20%C et Fe20%Cr4%C briyés

L'allure des deux courbes est la méme. En effesquia 500°C on observe une
augmentation de la taille des cristallites pourdesx mélanges. Cette taille diminue a partir
de 500°C. En revanche la présence du graphitetrdthvantage la taille des cristallites.
Pour chaque température de recuit on constateeguélange sans graphite est constitué de
cristallites de taille supérieure a celles obterdsess le cas du mélange avec graphite. Cette
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diminution est due au changement structural rémélmment aprés recuit a 700°C. En
effet, la formation des carbures de chrome et deidentifiés par DRX, constitue une
barriere de diffusion et contribue ainsi au raksgment du grossissement des cristallites.
En absence du carbone, la dissolution du chrome tarer agit probablement dans le
méme sens avec un effet relativement moins prononcé

Ce résultat a été remarqué lors de la superposigsrévolutions de la taille des cristallites
en fonction du temps de broyage pour les deux rgékafparagraphe 1V.2.7.2.3).

IV.2.9.2. Etude du mélange Fe20%Cr4%C broye 50 h etcuit a 300, 500 et 700°C.
IV.2.9.2.1. Etude microstructurale

Comme dans le cas du mélange Fe20%Cr4%C broydeure, le méme mélange
broyé 50 heures, recuit a 300, 500 et 700°C a rdéyse par microscopie électronique a
balayage. Les images obtenues sont portées dguta 1V. 56.
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Fig. 1V. 56. Micrographies MEB des mélanges broyés 50 heures
et recuits a 300, 500 et700°C

En fonction de la température de recuit, nous @oss que la morphologie des particules
qui constituent le mélange Fe20%Cr4%C broye 50dsea évolué. En effet, les particules
ont tendance a se coller les unes aux autres pauef des grosses particules qui prennent
du volume avec l'augmentation de la températureradmiit. Ceci est probablement la
conséquence de I'accélération de linterdiffusitms éléments fer, chrome et graphite avec
'augmentation de la température de recuit poumtar la solution solide Fe(Cr) et des
carbure de fer et de chrome. Ceci sera confirma@earanalyses par diffraction des rayons
X qui seront présentées dans le paragriyl9.2.2.

IV.1.9.2.2. Analyse structurale par diffraction desrayons X

Pour suivre I'évolution structurale du mélange®&Cr4%C broyé 50 heures en
fonction de la température de recuit, des analypsesdiffraction des rayons X ont été
réalisées. Les résultats obtenus sont représsumtds figure V. 57.

Ces diffractogrammes reveélent les pics de diffoactiu fer avec des décalages vers les
petits angles. Il est a noter que le diffractograohtenu pour le méme mélange non recuit
(paragraphe 1V.2.7.1, figure IV. 39. f) a révéléftamation d’'un carbure de fer (&
JCPDS : 00-035-772) sous linfluence de I'énergie broyage. En fonction de la
température de recuit, on retrouve les pics deratifion du méme carbure avec des
intensités plus grandes. Deux carbures de chrométéregalement identifiés, il s’agit de
Cry3Cs et CrCs. Des pics d’oxyde de chrome ¢Og JCPDS : 00-038-1479) sont mis en
évidence pour toutes les températures de receit.oxy/de s’est probablement formé lors de
'opération du broyage, mais en raison de sa fadabeur et son amorphisation il devient
indétectable aux rayons X. C’est pour cette ragom'analyse DRX effectuée sur le méme
mélange non recuit n’a pas mis en évidence lesdaddiffraction de cet oxyde. Sous l'effet
de la température de recuit, ce dernier se clistadt ces pics apparaissent.

112



Chapitre IV Résultats expérimentaux et discussion

La superposition des diffractogrammes obtenus &g¥. 58) permet de constater tres

clairement que lintensité des pics de diffracttmmrespondants au fer augmente en fonction
de la température de recuit contrairement a leugelrs a mi-hauteur qui diminuent. Cette
représentation permet également de mieux obs€etggrhentation des intensités des pics
correspondants aux carbures de fer et de chrorfenetion de la température de recuit.

Un agrandissement du pic le plus intense du fereggesenté sur la figure IV. 59. Elle met
en évidence, d’'une maniére trés claire, I'évolutilenl’intensité, la largeur a mi-hauteur et
le décalage de ce pic en fonction de la températereecuit. On constate que le décalage
vers les petits angles n'‘a pas évolué avec l'autgtien de la température de recuit
contrairement a la largeur a mi-hauteur qui dimipregressivement et I'intensité du pic qui
augmente.
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Fig. IV. 57. Diffractogrammes de mélange Fe20%Cr4%C broyé 50h
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Fig. V. 58. Superposition des diffractogrammes du mélange %€2@%C broyé 50h

non recuit et recuits a 300, 500 et 700°C
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Fig. 1V. 59. Evolution du pic de diffraction le plus intens&@) du fer du mélange Fe20%Cr4%C
broyé 50h non recuit et recuit & 300, 500 et 700°C

IV.2.9.2.3. Calcul de la taille des cristallites des taux des microdéformations

Le calcul des tailles des cristallites et des tdaxmicrodéformation du meélange
Fe20%Cr4%C broyé cinquante heure et recuit a 300, 700°C est effectué. Pour ce
faire, les courbes de Williamson-Hall ont été temcéSur la figure IV.60 est représenté un

exemple de ces courbes pour le mélange recuit €500
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Fig. 1V.60. Courbe de Williamson-Hall du mélange Fe20%Cr4%C
broyé 50h et recuit a 500°C.
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Les tracés des courbes de Williamson-Hall pour é&ne melange recuit a 300 et 700°C a
permis de remonter aux tailles moyennes des diistaét aux taux des microdéformations.
Les résultats obtenus sont représentés sur laefiyur6l.
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Fig. 1V.61. Variation de la taille moyenne des cristallitesdattaux des microdéformations
du mélange Fe20%Cr4%C broyé 50h en fonction dertgpérature de recuit.

Sur la figure IV. 61 nous constatons que la tailes cristallites augmente avec
'augmentation de la température de recuit. Cetigneentation peut étre divisée en deux
parties. En effet de la température ambiante gujas500°C elle évolue lentement puisque
elle passe de 4,34 nm pour le mélange non re@#t6& nm pour le méme mélange recuit a
500°C. A partir de 500°C elle observe une augm@matapide et elle atteint 48 nm a
700°C. En ce qui concerne le taux de microdéfolmnatbn constate que de la température
ambiante a 300°C il observe une légere augmentatiahpasse de 0,02% pour le mélange
non recuit a 0,0247% pour le recuit a 300°C pudniinue tres lentement pour atteindre la
valeur de 0,02432% a 500°C. A partir de cette teatpée il chute brusquement pour valoir
0,00352% a 700°C.

IV.2.9.2.4. Influence de l'ajout de 4% en masse dwraphite sur I'évolution a
température de la taille des cristallites

Afin étudier I'effet de I'ajout de 4% en massedglaphite sur I'évolution de la taille
des cristallites en fonction de la températureesait, la superposition des courbes obtenues
pour les mélanges Fe20%Cr et Fe20%Cr4%C broyéesanrtg heures est représentée sur la
figure IV. 62.
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Fig. IV.62. Evolution de la taille moyenne des cristallitesfemction de la température de recuit
pour les deux mélanges Fe20%C et Fe20%Cr4%C bragiés

Sur cette figure nous constatons que la taille moge des cristalltes augmente
différemment. En effet, dans le cas du mélange gaamghite (Fe20%Cr) I'évolution suit
une loi linéaire et pour le mélange avec graphie20%Cr4%C), la taille des cristallites
augmente plus lentement avec I'élévation de la éatpre de recuit et jusqu’a 500°C,
température a partir de laquelle l'allure de la rbeuchange de pente pour évoluer
rapidement. Toutefois, nous constatons que laemee du graphite réduit d’avantage la
taille des cristallites puisque pour chaque tempégade recuit le mélange avec graphite
présente des cristallites de tailles inferieuresles du mélange sans graphite.

Ceci nous permet de conclure que I'ajout de 4% assende graphite avantage la réduction
de la taille des cristallites dans le mélange Fe20% permet sa stabilisation jusqu’a des
températures qui avoisinent les 500°C. Cette stakibn est la conséquence de la formation
des carbures de fer et de chrome qui précipitextj@ints de grains et jouent le rbéle de
barriere de diffusion qui limitent le phénoménegdassissement de grains.
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Conclusion générale

Conclusion

Dans le cadre de ce travaill de mémoire nous ayan<£laborer par broyage
mécanique a haute énergie des nanostructures danselange de poudre de fer et de
chrome. Le mélange étudié est constitué de fee @086 en masse de chrome. Il a été broye
sous atmosphere d’argon pendant des durées aliam¢ theure a cinquante heures en
utilisant un broyeur de type Spex 8000M.

L’analyse microstructurale a l'aide du microsc@pectronique a balayage a permis
de suivre I'évolution morphologique des particulges se traduit par une réduction de leur
taille en fonction du temps de broyage. Pour dbldaidurées de broyage, des structures
lamellaires se forment. Ceci est attribué au ph@&mende fracture/soudure qui conduit a un
échange permanent de matiére entre les particuleséthnge. A partir de 6h de broyage la
forme des particules est quasi identigue avedammeation d’agglomeérats.

La granulométrie laser a permis d’enregistreristribution des tailles des particules
constitutives des mélanges. Cette technique a méviglence un taux volumique important
de tailles fines dont I'agglutinement explique fégence d’agglomérats de grandes tailles.

La caractérisation des meélanges Fe20%Cr par diifra des rayons X a montré un
décalage des raies de diffraction du fer vers lesitsp angles. Ceci est attribué a
'augmentation du parameétre de maille due a la &ion d'une solution solide de
substitution par dissolution des atomes de chroams ¢ réseau cristallin du fer.

Une certaine amorphisation du fer sous I'effet' éeergie du broyage se manifeste par une
réduction considérable des intensités des raiddifftaction. En revanche, les largeurs de
ces raies subissent un accroissement qui est umsequence des effets conjugués de la
réduction de la taille des cristallites et 'augitadion des microdéformations accumulées
dans le réseau. En effet, la diminution de ladaikks domaines cohérents du réseau réduit
la cohérence des plans diffractant et provoqusi ain relachement de la condition de
diffraction de Bragg qui se traduit par un élargment des raies.

Les analyses ont également révélé la formation etéep quantités d’oxydes apres 50
heures de broyage. Une telle durée augmente fontelmeéactivité de la poudre qui réagit
avec I'oxygene des le contact avec I'atmospheteudérture du conteneur.

Le calcul des tailles des cristallites, par la méthde la largeur intégrale, a montré leur
diminution rapide des les premieres heures de hgeyaais une tendance a la stabilisation
est observée au-dela de 6 heures de broyage. En &fpartir d’une taille critique des
cristallites I'énergie de broyage utilisée devimsuffisante pour les déformer davantage.
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Conclusion générale

L‘évolution des cristallites a été de nouveau &eada I'issue des traitements de recuits
effectuées a 300, 500 et 700°C sur le mélange FERORNne augmentation de leur taille se
manifeste par une diminution de la largeur dessrdie diffraction pour des températures
inférieures a 500°C. A 700°C, le chrome se disslauts le fer et crée des distorsions du
réseau ayant une incidence sur la largeur descaigsii semble camoufler I'accroissement
des cristallites.

Un ajout de 4% en masse de graphite au mélange/4@2a montré un effet positif sur la
formation de la nanostructure par broyage. Il pergalement la formation des carbures de
fer et de chrome (RE, CnhiCs et CrC3) qui améliorent les propriétés mécaniques des
mélanges étudiés. Ces carbures participent égateameralentissement de I'accroissement
des cristallites au cours du recuit. Ces composéstituent des barrieres de diffusion
permettant une stabilité de la nanostructure a éeatpre.

Ainsi, il sS'avere qu’un ajout de graphite en prased’éléments carburigenes comme le fer
et le chrome, favorise la stabilité des nanostrnestypar ségrégation des carbures aux joints
de grains.

La présence du graphite améliore également la tiédude la taille des cristallites au cours
du broyage.

Dans la perspective d’apporter une amélioratioa &tavail il serait intéressant de :

» Etudier l'influence du pourcentage du graphitelawstabilisation de la nanostructure
dans les mélanges Fe-Cr.

« Etudier I'influence d’ajouts d’autres éléments cigoes (Zirconium, Vanadium, ...)
sur la stabilité de la nanostructure des mélangeSri-
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ANNEXE




Pattern : 00-006-0696

Radiation = 1.540560

Quality : High

Fe

Iron
Iron, syn
Also called: ferrite

Lattice : Body-centered cubic Mol. weight=55.85

S.G.: Im3m (229) Volume [CD] = 23.55

a= 2.86640 Dx = 7.875

Color: Gray, light gray metallic

General comments: Total impurities of sample <0.0013% each metals and
non-metals.

Temperature of data collection: Pattern taken at 25 C.

Sample preparation: The iron used was an exceptionally pure rolled sheet
prepared at the NBS, Gaithersburg, MD, USA., [Moore, G., J. Met., 5 1443
(1953)]. It was annealed in an H2 atmosphere for 3 days at 1100 C and
slowly cooled in a He atmosphere.

General comments: y-Fe (fcc)=(1390 C) d-Fe (bcc).

General comments: Opaque mineral optical data on specimen from
Meteorite: RRz2Re= 57.7, Disp.=16, VHN=158 (mean at 100, 200, 300), Color
values=.311, .316, 57.9, Ref.: IMA Commisssion on Ore Microscopy QDF.
Additional pattern: See ICSD 64795 (PDF 85-1410).

Data collection flag: Ambient.

Swanson et al., Natl. Bur. Stand. (U.S.), Circ. 539, volume IV, page 3 (1955)

CAS Number: 7439-89-6

2th

44.673
65.021
82.333
98.945
116.385
137.136

Radiation : CuKal Filter : Beta
Lambda : 1.54050 d-sp : Not given

SS/FOM : F6=225(0.0044,6)

nwmMhpNPND =

N—=N—=0 =

NMNOO—=00




Pattern : 00-006-0694

Radiation = 1.540560

Quality : High

Cr

Chromium
Chromium, syn

Lattice : Body-centered cubic Mol. weight=52.00

S.G.: Im3m (229) Volume [CD] = 23.99
a= 2.88390 Dx = 7.200
Z= 2 lVicor= 4.41

Color: Gray metallic

Analysis: Spectroscopic analysis: <0.1% Si; 0.01% Cu, Mn, Sn; <0.001% Ag,
Fe.

Temperature of data collection: Pattern taken at 25 C.

Sample preparation: Sample was electro-deposited from purified salts,
crushed and acid washed for 10 days. Annealed in hydrogen then helium at
1200 C, cooled 100 C per hour to room temperature in helium atmosphere.
Additional pattern: See ICSD 64711 (PDF 85-1335).

Data collection flag: Ambient.

Swanson et al., Natl. Bur. Stand. (U.S.), Circ. 539, volume V, page 20 (1955)

CAS Number: 7440-47-3

2th

44.392
64.581
81.721
98.146
115.259
135.416

Radiation : CuKal Filter : Beta
Lambda : 1.54050 d-sp : Diffractometer

SS/FOM : F6=166(0.0060,6)

nwmMhpNPND =

N—=N—=0 =

NMNOO—=00




Pattern : 00-023-0064

Radiation = 1.540560

Quality : Deleted

C

Carbon
Graphite
Also called: plumbago

Lattice : Hexagonal Mol. weight=12.01
S.G. : P63/mmc (194) Volume [CD] = 35.37
a= 2.46500 Dx = 2.256
c= 6.72100

Z= 4 licor= 2.15
Color: Black

Sample source or locality: Specimen from Ceylon.
General comments: Validated by calculated pattern 25-284.

General comments: Opaque mineral optical data on specimen from Korea:

R3R%=17.4-6.8, Disp.=Std., VHNso=12-16, Ref.: IMA Commission on Ore
Microscopy QDF.

Unit cell: Reference reports: a=2.463, c=6.714.

Additional pattern: To replace 1-640.

Deleted and rejected by: Deleted by 41-1487; lower Fn; Bayliss 6/90.
Data collection flag: Ambient.

Ferguson, Berry, Thompson., Mem. Geol. Soc. Am., volume 85, page 23
(1962)

CAS Number: 7782-42-5

Radiation : CuKa Filter : Beta

Lambda : 1.54180 d-sp : Debye-Scherrer

SS/FOM : F15=10(0.0650,24)

2th i
26.506| 100
42.401 10
44599 50
50.673 5
54.651 80
59.853| 10
77.398| 30
83.392| 50
85.199 5
86.905| 20
93.910 5

101.597| 40
132.670| 10
136.611 40
148.161 5

>

N2O0O—-ANO A A a4 a0 A —aa0

=

- -0 -2 000 —=-—=20000CO0OO0C

- OO, —=L0D0OINOWAN—=-ON




Pattern : 00-027-1402

Radiation = 1.540560

Quality : High

Si

Silicon
Silicon, syn

Lattice : Face-centered cubic

S.G.: Fd3m (227)

Mol. weight=28.09

Volume [CD] = 160.18

a= 5.43088

Dx = 2.329

lVicor= 4.70

Temperature of data collection: Pattern taken at 25(1) C.

Sample source or locality: This sample is NBS Standard Reference Material

No. 640.

General comments: Reflections calculated from precision measurement of

ao.

General comments: a, uncorrected for refraction.
Additional pattern: To replace 5-565 and 26-1481.

Color: Gray
Data collection flag: Ambient.

Natl. Bur. Stand. (U.S.) Monogr. 25, volume 13, page 35 (1976)

CAS Number: 7440-21-3

Radiation : CuKal
Lambda : 1.54060

SS/FOM : F11=409(0.0021,13)

Filter : Monochromator crystal
d-sp : Diffractometer

Internal standard : W

2th

28.442
47.302
56.121
69.130
76.377
88.026
94.948
106.715
114.087
127.541
136.890

>

oW OND=

=

WNWA=-NWO =N =

WoO—-0O0—-N—-0—-0=




Pattern : 00-038-1479

Radiation = 1.540560

Quality : High

Cr203

Chromium Oxide
Eskolaite, syn
Also called: green cinnabar, chrome green

Lattice : Rhombohedral Mol. weight= 151.99

S.G.: R-3c (167) Volume [CD] = 289.49

a= 4.95876 Dx = 5.231

c= 13.59420

Sample preparation: Chromium nitrate hydrate, Cr (N O3 )3 -9 H2 O, was
heated to 500 C for 4 hours then annealed at 1200 C for 1 day in a chromium
crucible.

Color: Dark grayish yellow-green

Structure: The structure of chromium oxide was determined by Wretblad (1)
and later on was redetermined by Saalfeld (2).

Temperature of data collection: The mean temperature of data collection
was 26.1 C.

Additional pattern: To replace 6-504, Swanson et al. (3).

Powder data (additional reference): Further literature citations may be
found in reference 3.

Data collection flag: Ambient.

McMurdie, H., Morris, M., Evans, E., Paretzkin, B., Wong-Ng, W., Zhang, Y.,
Powder Diffraction, volume 2, page 45 (1987)

CAS Number: 1308-38-9

Radiation : CuKal Filter : Monochromator crystal

Lambda : 1.54060 d-sp : Diffractometer

SS/FOM : F30= 76(0.0094,42) Internal standard : Si

2th

24.493
33.596
36.195
39.748
41.479
44.193
50.219
54.851
57.110
58.395
63.447
65.104
72.942
73.327
76.848
79.053
80.197
82.089
84.236
85.679
86.536
90.199
93.190
95.325
96.730
97.588
104.381
106.991
108.981
110.584
114.141
118.603
120.262
121.076
125.619
132.167
134.157
135.167
135.356
137.497
149.833

—_
APV —-WOLWN—=UO=- =N O—=2WNNDNR—=2O

—_

>

WWO-NPARARNWLRARRONNNAEALANON—2L00WNLON—=2L=2LWON2AN2LON—2O0—=-—=20

=

NWOMNNO 200 W==NDNNWO—=-=D2BNWOMN-_MNMNON—-LO0O0—-N—=-=-NO—=20O0—=0=

—_ -

—_
WOPROMNPANONOANONWOIOOWOORAN—-LOANWOIORAN




Pattern : 00-015-0718

Radiation = 1.540560

Quality : Deleted

(Cr203)

Chromium Oxide

Lattice : Tetragonal

S.G.: 0)

Mol. weight= 151.99

Volume [CD] = 463.73

a= 9.48000

c= 5.16000

Dx = 0.544

Deleted and rejected by: Deleted.
Data collection flag: Ambient.

(1963)
CAS Number: 1308-38-9

Hook et al., Trans. Am. Inst. Min. Metall. Pet. Eng., volume 227, page 145

2th

21.873
22.902
25.802
26.997
28.775
32.778
42.823
44141

Radiation : Cr
Lambda : 2.28970

SS/FOM : F5= 1(0.2760,29)

Filter : Not specified

d-sp : Not given

—_




Pattern : 00-036-1482

Radiation = 1.540560

Quality : High

Cr:Cs

Chromium Carbide
Also called: heptachromium tricarbide

Lattice : Orthorhombic

S.G.: Pmcm  (51)

Mol. weight= 400.00

Volume [CD] = 386.36

a= 7.01490
b= 12.15300
c= 4.53200
a/b= 0.57722 Z= 4

c/b= 0.37291

Dx = 6.877

Sample source or locality: The sample was obtained from CERAC,

Incorporated, Milwaukee, WI, USA.
Color: Greenish gray

Temperature of data collection: The mean temperature of data collection

was 24.6 C.
Additional pattern: See 11-550.

General comments: The structure was determined by Rouault, M., Herpin,
P., Fruchart, M., Ann. Chim. (Paris), 5 461 (1970).

Data collection flag: Ambient.

McMurdie, H., Morris, M., Evans, E., Paretzkin, B., Wong-Ng, W., Hubbard,
C., Powder Diffraction, volume 1, page 89 (1986)

CAS Number: 12075-40-0

Radiation : CuKal
Lambda : 1.54060

SS/FOM : F30=23(0.0078,167)

Filter : Monochromator crystal
d-sp : Diffractometer

Internal standard : W

2th

29.365
39.188
39.748
42.168
42.545
44.166
44.702
46.129
47.760
49.239
50.190
51.027
52.080
53.378
57.081
60.916
61.347
64.657
65.927
67.455
69.426
70.626
70.897
75.220
78.679
79.024
80.442
80.887
82.033
82.295
82.405
84.601
85.100
85.667
85.727
86.438

- N
oo ws

“NDWW=_LMNNDN==0MNnNDN

>

WWORA—=LWAUINUIWUA=2=2NDNN200WOoOWWN—-NWNWO 2200 —=-0

=

QOO —-2OWONUIUITOOOWUITARARONWWOWO=LPROOONWOMNMNOOOI=OTIOOT A

W=PHWNON=ZNNWOWW=LWWW-NON—=2LO=-N=-N2LO0-=-2N-=2NOO




Pattern : 00-035-0783

Radiation = 1.540560

Quality : High

Cr23Cs

Chromium Carbide

Lattice : Face-centered cubic

S.G.: Fm3m (225)

Mol. weight = 1267.97

Volume [CD] = 1211.32

a= 10.65990

Dx = 6.953

Sample source or locality: The sample was obtained from CERAC,

Incorporated, Milwaukee, WI,
Sample source or locality: USA.

Analysis: Spectrographic analysis (wt.%, CERAC, Incorporated): Al, Fe, Si

0.1; Mo 0.08; Mg 0.07; V 0.01; Ti 0.008;

Ni 0.003; Ca, Cu 0.002.

Temperature of data collection: The mean temperature of data collection

was 24.0 C.

Additional pattern: To replace 14-407.
Color: Gray

Data collection flag: Ambient.

Westgren, A., Jernkontorets Ann., volume 17, page 501 (1933)
Natl. Bur. Stand. (U.S.) Monogr. 25, volume 21, page 62 (1984)

CAS Number: 12105-81-6

Radiation : CuKal
Lambda : 1.54060

SS/FOM : F28=70(0.0106,38)

Filter : Monochromator crystal
d-sp : Diffractometer

Internal standard : Si

2th

14.395
27.736
28.992
33.590
36.723
37.717
41.460
44.096
48.265
50.624
51.387
54.381
56.550
57.296
62.118
62.784
70.620
73.144
75.652
77.488
78.094
80.513
82.364
87.157
90.154
91.956
94.942
97.319
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Pattern : 00-033-0664

Radiation = 1.540560

Quality : High

Fe20s

Iron Oxide
Hematite, syn
Also called: burnt ochre, colcothar, rouge

Lattice : Rhombohedral Mol. weight= 159.69

S.G.: R-3c (167) Volume [CD] = 301.93

a= 5.03560 Dx = 5.270
Dm= 5.260
c= 13.74890
Z= 6 lVicor= 2.40

Optical data: A=2.94, B=3.22, Sign=-

Melting point: 1350-1360°

Color: Dark reddish brown

Sample source or locality: Sample from Pfizer, Inc., NY, USA, heated at
800 C for 3 days.

Temperature of data collection: Pattern taken at 25 C.

Additional pattern: To replace 13-534 and validated by calculated pattern
24-72.

General comments: Opaque mineral optical data on specimen from Elba,
R1R0=30.2, RR2Re=26.1, Disp.=16, VHN=1038 (mean at 100, 200, 300), Color
values=1 .299, .309, 29.8, 2 .299, .309, 25.7, Ref.: IMA Commission on Ore
Microscopy QDF.

General comments: Pattern reviewed by Syvinski, W., McCarthy, G., North
Dakota State Univ., Fargo, ND, USA, ICDD Grant-in-Aid (1990). Agress well
with experimental and calculated patterns.

General comments: Additional weak reflection [indicated by brackets] was
observed.

Common name: Also called: crocus mantis.

Common name: Also called: venetian red.

Common name: Also called: ferrite.

Common name: Also called: indian red.

Common name: Also called: crocus.

Data collection flag: Ambient.

Natl. Bur. Stand. (U.S.) Monogr. 25, volume 18, page 37 (1981)
CAS Number: 1309-37-1

Radiation : CuKal Filter : Monochromator crystal

Lambda : 1.54060 d-sp : Diffractometer

SS/FOM : F30=69(0.0111,39) Internal standard : Ag

2th

24.138
33.152
35.611
39.276
40.854
43.518
49.479
54.089
56.150
57.428
57.589
62.449
63.989
66.026
69.599
71.935
72.260
75.428
77.727
78.758
80.709
82.937
84.913
88.539
91.342
93.712
95.236
95.659
102.282
104.910
106.619
107.021
108.086
111.514
113.590
116.040
117.753
118.692
122.425
125.923
128.752
131.871
133.234
144.448
147.961
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Pattern : 00-035-0772

Radiation = 1.540560

Quality : High

FesC

Iron Carbide
Cohenite, syn
Also called: cementite

Lattice : Orthorhombic Mol. weight= 179.55

S.G.: Phma (62) Volume [CD] = 155.38

a= 5.09100 Dx= 7.675
b= 6.74340
c= 4.52600
a/b= 0.75496 Z= 4

c/b= 067117

Sample source or locality: The sample was obtained from CERAC, Inc.,
Milwaukee, Wisconsin, USA.

Temperature of data collection: Pattern taken at 22.7 C.

Additional pattern: To replace 6-688, 23-1113 and 34-1.

Analysis: Spectrographic analysis (wt.%, CERAC, Inc.): Al 0.03; Si, Zn 0.01;
Mg, Ni 0.001; Ca, Cu, Ti <0.001.

Color: Dark grayish brown

Additional pattern: See also 34-1.

Additional pattern: See ICSD 16593 and 30256 (PDF 72-1110 and 75-910).
Data collection flag: Ambient.

Hendricks, S., Z. Kristallogr., Kristallgeom., Kristallphys., Kristallchem.,
volume 74, page 534 (1930)
Natl. Bur. Stand. (U.S.) Monogr. 25, volume 21, page 72 (1985)

CAS Number: 61027-57-4

Radiation : CuKal Filter : Monochromator crystal

Lambda : 1.54060 d-sp : Diffractometer

SS/FOM : F30=155(0.0052,37) Internal standard : Ag

2th

26.410
29.513
35.233
37.633
37.743
39.798
40.632
42.879
43.742
44.569
44.992
45.861
48.398
48.588
49.115
51.813
54.184
54.398
56.004
57.992
58.398
59.743
60.824
61.260
61.423
64.816
66.001
66.457
69.501
70.020
70.824
72.813
73.147
75.420
75.889
77.901
78.592
79.436
80.349
80.533
83.023
83.547
83.892
85.806
85.982
86.179
86.537
87.682
88.129
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Pattern : 00-034-0396

Radiation = 1.540560

Quality : Indexed

Fe-Cr

Iron Chromium
Also called: 434-L stainless steel

Lattice : Body-centered cubic

S.G.: Im3m  (229)

Mol. weight= 110.69

Volume [CD] = 23.79

a= 2.87600

Dx= 7.727

licor= 0.59

Color: Black

Analysis: Spectroscopic analysis (wt.%): Fe 80.10, Cr 11.70, Si 0.59, Mn
0.09, Ag 0.01, Mo 1.39, Ni 0.33, P 0.01, plus trace elements.

Data collection flag: Ambient.

Pfoertsch et al., Penn State Univ., University Park, PA, USA., ICDD Grant-in-

Aid (1983)

Radiation : CuKa
Lambda : 1.54180

SS/FOM : F6=70(0.0144,6)

Filter : Monochromator crystal
d-sp : Diffractometer

External standard : Si

2th

44.484
64.777
81.983
98.472
115.758
136.196
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Pattern : 00-004-0752 Radiation = 1.540560 Quality : Deleted

FeO:-Cr.03 2th i h k I
18.392| 50 1 1 1

24.032| 50 2 1 0

30.484 75 2 2 0

Chromium Iron Oxide 35.307| 100 3 1 1
Also called: chrome steel slag 43.472| 50 4 0 0
47.568| 75 3 3 1

53.210| 50 4 2 2

57.166| 75 5 1 1

60.024| 25 5 2 0

62.258| 75 4 4 0

64.677| 25 5 3 0

69.581 25 6 1 1

73.995| 50 5 3 3

79.077| 25 4 4 4

Lattice : Cubic Mol. weight = 223.84 82.350| 25 5 5 1
87.887| 50 7 2 2

S.G.: (0) Volume [CD] = 581.76 90.995| 25 7 3 1
105.451 50 7 5 0

a= 8.34800 Dx= 0.639 122.640| 25 9 3 0
127.731 50 9 3 2

Deleted and rejected by: Delete: Berry parcel of July 2, 1958.
Melting point: 2160
Data collection flag: Ambient.

Chatterjee, Sidhu., J. Appl. Phys., volume 18, page 520 (1947)

Radiation : MoKa1 Filter : Not specified
Lambda : 0.70926 d-sp : Not given

SS/FOM : F20= 2(0.1320,80)




