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ABSTRACT

This thesis presents a study on an innovative technique for the production of Fe-Si coating
layers through mechanical deposition on XC48 steel substrates using high-energy mechanical
milling under ambient atmosphere. Nanostructured Fe-Si powder blends were used, which were
previously prepared with different compositions (Fe-35%Si and Fe-15%Si) by high energy
mechanical milling. For the different powder mixtures, we achieved a coated steel surface in an
original way after a grinding time of 5 hours at a grinding speed of 350 rpm. In order to
consolidate the layer, the substrates underwent annealing heat treatment. Optical microscopy,
3D profilometry, SEM, EPMA, XRD, and hardness tests were employed as methods for
morphological and structural characterization. The results showed the formation of a dense and
thick coating with good adhesion to the substrate, which significantly improved after the
annealing treatment, as well as an increase in surface hardness due to the formation of
intermetallic compounds within the coating.

Keywords: Mechanical grinding, coating, nanostructured powder, adhesion.

RESUME

Ce mémoire présente une étude sur une technique novatrice pour la réalisation de couches en
Fe-Si par un dépbt mécanique sur des substrats métalliques en acier XC48 en utilisant le
broyage mécanique a haute énergie sous atmosphere libre. Des mélanges de poudres en Fe-Si
nano-structurées ont été utilisées, qui ont été préalablement préparées a différentes compostions
(Fe-35%Si et Fe-15%Si) par mecanosynthese. Pour les différentes nuances de poudres, nous
avons obtenu d’une maniére originale un revétement sur I’acier aprés un temps de broyage de
5h a une vitesse de broyage de 350 tr/min. Afin de consolider la couche, on a soumis les
substrats a un traitement thermique de recuit. Le microscope optique, le profilométre 3D, le
MEB, 'EPMA, le DRX et les tests de dureté ont ét¢ employés comme méthodes de
caractérisation morphologique et structurale. Les résultats ont montré la formation d’un
revétement dense et €pais avec une bonne adhérence au substrat qui s’améliore d’une maniere
significative apres traitement de recuit, ainsi que 1’augmentation de la dureté surfacique par
formation des intermétalliques dans le revétement.

Mots clés : Broyage mécanique, revétement, poudre nano-structurée, adhérence.
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Introduction générale

Les aciers au carbone sont largement utilises dans diverses applications ; cependant, leur
résistance a l'usure, a la corrosion et a I'oxydation est généralement faible ou altérée. Pour
améliorer ces propriétés, I'ingénierie de surface peut prendre place.

Plusieurs méthodes ont été utilisées pour produire des revétements par différentes techniques
telles que I'électrodéposition, le dépdt physique en phase vapeur (PVD), le dép6t chimique en
phase vapeur (CVD), la projection thermique et la projection a froid. Cependant, l'un des
principaux inconvénients des processus conventionnels, a I'exception de I'électrodéposition et
de la projection a froid, est la température de fonctionnement relativement élevée, ce qui peut
entrainer une déstabilisation de la nature nanocristalline du revétement. A des températures
élevées, il est difficile, voire impossible, de freiner une éventuelle croissance des nanocristaux
présents dans les revétements [1]. Un autre probleme est I'oxydation inévitable du matériau de
revétement et/ou du substrat. De plus, dans ces méthodes, la chambre a vide ne permet que de
revétir de petites zones de I'échantillon et les revétements ont souvent un niveau de porosité
plus élevé. Dans le cas des processus de revétement a sec, en régle générale, ils nécessitent des
conditions de vide élevées et des équipements sophistiques qui sont encore assez colteux. Par
conséquent, réduire les codts de production des revétements formés par ces processus est un
défi constant. La méthode d'électrodéposition, bien qu'elle soit considérée comme rentable, ne
peut étre appliquée qu'a un nombre limité de revétements métalliques. Les processus
conventionnels reposent sur le traitement en phase liquide a haute température, et il est donc
essentiel de contrbler les parameétres de traitement a haute température pour obtenir la
microstructure solidifiée idéale dans la couche de surface.

Récemment, il a été compris que le broyage mécanique peut étre utilisé comme nouvelle
méthode pour créer des revétements nanostructurés sur diverses surfaces métalliques a 1’aide
d’un broyeur a bille (c’est pour ¢a que cette méthode est le plus souvent connue en anglais par
« Ball milling ») [2].

La problématique qui nous a conduit a faire cette recherche s’est posée lors de la production
des anode sacrificielles en Fer-Silicium pour la protection cathodique des canalisations. Ces
anodes sont élaborées conventionnellement par fonderie, mais I’utilisation d’un taux en
Silicium qui dépasse 4.5% en masse provoque la fragilisation des piéces en fonte ce qui les
rends impossible a 1’usinage et trés difficiles pour étre laminés a froid. Le Centre de Recherche
en Technologie des Semi-Conducteurs pour 1I’Energétique (CRTSE) a mener une étude pour
¢laborer I’alliage Fe-Si a une teneur plus élevée en Silicium par évaporation par effet joule sous
vide (procédé PVD) d’une poudre nanostrcuturée Fe-Si obtenue par mécanosynthése pour
réaliser des revétements sur des substrats en Al et Al-Mg. L’intérét de vouloir obtenir un taux
plus important de Silicium dans le revétement est 1’exploitation des propriétés intrinseéques du
Si, notamment la stabilité électrochimique des oxydes de silicium ce qui améliore le
comportement €lectrochimique de 1’alliage contre les conditions d’environnement les plus
défavorables. La méthode PVD a donné de bons résultats sur I’échelle structurale et
électrochimique, mais a trouvé quelques limitations en ce qui concerne 1’épaisseur trés faible
des revétements obtenues (600nm en moyenne), la difficulté d’évaporer les phases riches en
silicium ainsi que les problémes techniques (pannes) répétitifs de 1’évaporateur utilisé.

La méthode de broyage mécanique proposée présente plusieurs caractéristiques attrayantes qui
peuvent permettre son utilisation dans de nombreuses applications pratiques. Les principaux
avantages du procédé AM sont que les chocs entre les billes réduisent la structure du grain a
I'échelle nanométrique, le traitement peut étre effectué a température et pression ambiantes en
utilisant un équipement relativement bon marché basé sur l'ultrason [3]. Cette méthode n'a
aucune limitation en ce qui concerne les surfaces qui peuvent étre traitées. L'alliage, I'interaction
chimique, la diffusion, le soudage a froid et la formation de nouvelles phases se produisent a
I'interface entre la cible et les particules de revétement a une température ambiante. Lors des
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impacts des billes, les particules de poudre sont soudées a froid sur la surface du substrat,
formant un revétement dense.

L’alliage Fe-Si présente des propriétés telles qu’une bonne résistance a la corrosion, la
résistance mécanique, la conductivité électrique, les propriétés magnétiques, la stabilité
thermique, le coefficient d'expansion thermique adapté et la facilité de traitement, ce qui en fait
un choix attrayant pour les revétements dans de nombreux domaines d'application [4]. C’est
pourquoi nous avons adopté le Fe-Si comme matériau adéquat pour mener a terme notre travail.

Pour présenter les détails de notre expérience, on a donné la structure présentée ci-dessous a
notre mémaoire :

La premiére partie comporte des généralités sur les matériaux et les méthodes employés dans
le travail. Ce chapitre servira principalement a définir des notions, ainsi que quelques notions
profondes sur les revétements, les nanomatériaux, le broyage et I’alliage Fe-Si.

La deuxieme partie est dédiee a I’expérimentale, ou on va présenter les équipements utilisés
avec un descriptif de fonctionnement de chaque dispositif (broyeur, poudre, substrats, ...) ainsi
que les equipements de caractérisation (DRX, MEB, ...), et d’autres équipements de
préparation (four de recuit, enrobage, polisseuse, ...).

La troisieme partie est consacrée a la présentation des résultats ainsi que I’interprétation et la
discussion de chaque résultat obtenu. On donnera le résultat et son interprétation a fur et a
mesure pour chaque essai et pour chaque caractérisation et on va tirer ainsi une petite conclusion
d’apres chaque résultat.

La derniere partie présente une conclusion globale sur I’étude faite. On va mentionner en gros
les résultats obtenus ainsi qu’une bréve justification pour chaque résultat obtenu.

Références :

[1] A. DJERIBAA mémoire de magister, Influence des traitements de surface sur les propriétés mécaniques, Université
MENTOURI CONSTANTINE, (2007)

[2] C. Suryanarayana/Progress in Materials Science 46 (2001) 1-184

[3] El-Eskandarany MS, Aoki K, Suzuki K. J Less-Common Metals 1990;167:113+8.

[4] Tian, Guangke, and Xiaofang Bi. "Study on the Si penetration into Fe sheets using PVVD method and its application in the
fabrication of Fe-6.5 wt.% Si alloys." Surface and Coatings Technology 204.8 (2010): 1295-1298.
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Synthése bibliographique : Les nanomatériaux

1.1. Introduction :

Le traitement de surface est reconnu parmi les procédés de traitement de matériaux avancés
dans les technologies de revétement pour une large gamme d'applications dans les secteurs de
I'automobile, de I'aérospatiale, des semi-conducteurs, de I'électronique, de la biomédecine, de
la pétrochimie, de la chimie, de l'acier, de I'énergie, des machines-outils, des industries de la
construction, et bien d'autres encore. Le développement d'un revétement haute performance
adapté sur un composant fabriqué a partir d'un métal/alliage de résistance mécanique élevée
offre une méthode prometteuse pour répondre aux exigences a la fois en termes de propriétés
globales et de surface [1].

Les anciennes civilisations, comme les Egyptiens et les Romains, utilisaient des matériaux
naturels tels que la cire d'abeille, les huiles et les résines pour protéger et décorer les surfaces.
Le développement des revétements a évolué au fil du temps grace aux avancées technologiques,
aux matériaux et aux processus de fabrication. Au XIXe siecle, la révolution industrielle a
apporté des progres significatifs dans le domaine des revétements. La découverte et la
production de matériaux synthétiques, tels que la nitrocellulose, ont permis le développement
de revétements plus durables et polyvalents. L'introduction de machines et d'équipements pour
la production de masse a également accéléré I'industrie des revétements.

Tout au long du XXe siécle, la technologie des revétements a continué a progresser rapidement.
De nouveaux matériaux de revétement, tels que les acryliques, les époxydes et les
polyuréthanes, ont été introduits, offrant des propriétés et des performances améliorées. Les
procédés de revétement et les techniques d'application se sont également améliorés, notamment
les méthodes de pulvérisation, de revétement électrostatique et de revétement en poudre.

Aujourd'hui, les revétements sont devenus hautement spécialisés et sont utilisés dans de
nombreux secteurs tels que I'automobile, I'aérospatiale, la construction, I'électronique, la marine
et les biens de consommation. Les revétements jouent un réle crucial dans la protection des
surfaces contre la corrosion, l'usure et les dommages environnementaux, tout en offrant un
attrait esthétique et des propriétés fonctionnelles telles que la résistance aux rayures, la
résistance chimique et I'anti-reflet.

Ces derniéres années, une attention croissante a été accordée au développement de revétements
respectueux de l'environnement, avec une réduction des composés organiques volatils (COV)
et une amélioration de la durabilité. Les chercheurs et les fabricants explorent des matériaux de
revétement alternatifs, tels que les nano revétements, pour répondre aux besoins évolutifs de
divers secteurs tout en réduisant I'impact sur I'environnement.

1.2. Définitions :

Lorsqu'il est utilise comme verbe, "Coating™ est défini comme le processus d'application de
couches de revétement sur la surface. La surface sur laquelle on applique le revétement est
appelée substrat. Les revétements, dans le domaine de I'ingénierie des matériaux, font référence
a des couches de matériaux appliquées sur des surfaces de substrats afin de conférer des
propriétes spécifiques, d'améliorer la résistance a l'usure, a la corrosion, la conductivité ou
I'esthétique, et de modifier les caractéristiques de surface. Le terme "revétement" comprend
généralement des revétements métalliques minces, des revétements inorganiques tel que le
verre, des revétements organiques tel que des matériaux polymeéres, de la peinture, du vernis,
des revétements de films optiques, ... Ils sont généralement constitués de matériaux
soigneusement sélectionnés en fonction des exigences de l'application, avec des propriétés
physiques, chimiques et mécaniques adaptées. lls sont largement utilisés dans diverses
industries telles que I'aérospatiale, I'automobile, I'électronique, la construction et la biomédicale
pour améliorer les performances, prolonger la durée de vie des composants, protéger contre les
conditions environnementales défavorables et répondre aux exigences spécifiques de chaque
application [2].
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1.3.  Types et intéréts de revétements :

En métallurgie, différents types de revétements peuvent étre appliqués sur les surfaces
métalliques pour différents intéréts [3]. On peut ainsi classifier les revétements selon les
matériaux qui les constituent.

Tableau I-1 : Classification des revétements selon les matériaux utilisés.

Revétements metalliques e Voie humide (dép6t électrolytique,
dépdt chimique, galvanisation, ...)
e Voie seche (PVD, CVD, projection

thermique, placage, ...)

Revétements non-métalliques e Revétements organiques (peintures,
polyméres, maticres plastiques, ...)
e Emaux (matériaux minéraux)

Revétements de protection :

Ces revétements sont appliqués pour protéger la surface métallique de la corrosion, de
I'oxydation, de l'usure et d'autres formes de dégradation. Parmi les exemples :

e Galvanisation : Application d'une couche de revétement en zinc pour proteger les
aciers contre la corrosion [4].

e Anodisation : Création d'une couche d'oxyde sur les surfaces en aluminium pour
améliorer leur résistance a la corrosion [5].

e Electro-placage : Dép6t d'une fine couche de métal (par voie électrochimique) sur
une surface pour assurer sa protection.

Revétements décoratifs :

Ces revétements sont principalement utilisés a des fins esthétiques, pour améliorer I'apparence
des surfaces métalliques. Parmi les exemples :

e Peintures et émaux : Application d'une couche de peinture ou d'émail a des fins
décoratives.

e Revétement en poudre : Pulvérisation d'une poudre séche sur une surface métallique,
puis durcissement par traitement thermique pour former un revétement durable.

Revétements lubrifiants :

Ces revétements sont congus pour réduire les frottements et l'usure entre les surfaces
métalliques. Parmi les exemples :

e Lubrifiants solides : Revétements tels que le disulfure de molybdéne ou le graphite,
qui offrent une lubrification dans des environnements secs.

e Revétements antifrictions : Revétements qui minimisent les frottements et I'usure
dans les applications a forte contrainte.

Revétements barriére thermique :

Ces revétements sont utilisés pour isoler les surfaces métalliques des températures éleveées. Ils
sont couramment appliqués dans les industries aérospatiales et de la production d'énergie [6].
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Revétements durs :

Ces revétements sont appliqués pour augmenter la dureté et la résistance a l'usure des surfaces
metalliques et sont appliques principalement en phase vapeur, ou on trouve :

e Revétements par dép6t physique en phase vapeur (PVD) : Englobe plusieurs
technologies de dép6t dans lesquelles un matériau est libéré a partir d'une source et
transféré sur le substrat.

e Revétements par dép6t chimique en phase vapeur (CVD) : Les gaz ou vapeurs
chimiques réagissent a la surface du substrat, produisant un sous-produit solide sous
la forme d'un film mince. Les autres sous-produits sont volatils et quittent la surface

[6].

Le choix du revétement dépend de I'application spécifique et des propriétés souhaitées pour la
surface métallique.

1.4.  Différents procédés de revétement :
1.4.1. Anodisation :

L'anodisation est un processus utilisé pour favoriser la formation d'une couche d'oxyde
protectrice a la surface d'un métal. La couche d'oxyde résultante se forme plus rapidement et
est généralement plus épaisse que si elle était produite naturellement. Bien que plusieurs métaux
non ferreux puissent étre anodisés, l'aluminium réagit le plus efficacement a ce processus.
L'anodisation est réalisée en plongeant le composant en aluminium dans une cuve remplie d'une
solution électrolytique avec une cathode (généralement en aluminium ou en plomb). Un courant
électrique est appliqué a l'aluminium, ce qui provoque son oxydation et la formation d'une
barriére protectrice.

Les finitions anodisées sont peut-étre les plus faciles a entretenir parmi tous les revétements
mentionnés dans ce document. Les surfaces anodisées peuvent étre facilement nettoyees
périodiquement a l'aide de détergents doux. Les surfaces anodisées finies sont également
chimiguement stables et ne se décomposent pas dans des conditions normales, ce qui permet
d'obtenir une surface revétue durable. De plus, étant donné que I'anodisation est un processus
naturel, il est non toxique et ne produit aucun sous-produit nocif ou dangereux.

Redresseur |

+ [ A

&—— Cuve

Electrolyte

Nl \

électrodes Piece a traiter
L'aluminium absorbera l'oxygéne
dissocié de I'électrolyte, et il se formera
ainsi sur sa surface une couche
homogeéne protectrice d'alumine (Al203)

Figure I-1 : Anodisation de I'aluminium [7]
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Le principal inconvénient de ce processus est qu'il est seulement utile sur quelques métaux. Ce
processus n'est pas adapté aux métaux ferreux, ce qui signifie que des matériaux courants
comme l'acier et le fer ne peuvent pas étre anodises.

1.4.2. Galvanisation :

La galvanisation consiste a plonger le métal (principalement de I'acier ou du fer) dans un bain
de zinc fondu. Une fois retire, le métal revétu réagit avec I'oxygene et le dioxyde de carbone de
I'atmosphére pour former une couche protectrice de carbonate de zinc. Le processus de
galvanisation présente plusieurs avantages qui en font un choix populaire pour de nombreuses
applications. Par exemple, le revétement d'oxyde de zinc est trés stable et adhere étroitement
au substrat métallique ; il est trés durable et ne s'écaille pas facilement.

La galvanisation est également renommeée pour sa protection galvanique. En d'autres termes, si
la surface du métal devient exposée en raison de rayures, de coupures ou de bosses, le
revétement de zinc se sacrifiera en se corroder préférentiellement. Ce processus aide a protéger
le substrat en acier entre les opérations de maintenance.

Le principal inconvénient du processus de galvanisation est son colt. Bien que la galvanisation
a chaud puisse étre moins chére pour le revétement de grandes structures en acier, elle peut étre
moins rentable pour des piéces plus petites telles que les écrous et les fixations. De plus, les
surfaces galvanisées ont une apparence grise terne qui peut ne pas étre esthétiquement plaisante
pour certaines applications.

1.4.3. Electro-placage :

L'électro-placage, également connu sous le nom d'électrodéposition, consiste a déposer une fine
couche d'un métal sur la surface d'un autre métal. Pendant I'électro-placage, les deux métaux
sont placés dans une solution électrolytique. Le métal a revétir agit comme l'anode, tandis que
le métal de revétement agit comme la cathode. Un courant électrique est appliqué a la cellule
électrolytique, ce qui fait déplacer les ions métalliques de la cathode vers I'anode, formant ainsi
le revétement.

Battery
! &
e '
+
- Ag+

Silver Spoon
anode <_@ | cathode

A

Ag+_>l\'/“

Figure 1-2 : Electrodéposition ou électro-placage [8]

L'électro-placage offre une excellente résistance a la corrosion et peut améliorer certaines
propriétés mécaniques du métal. Cependant, il peut produire des épaisseurs de revétement non
uniformes, ce qui le rend inadapté aux applications de haute précision. De plus, le processus
lui-méme présente de nombreuses exigences et est trop codteux pour étre utilisé a grande
échelle.
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Des composés potentiellement toxiques et nocifs sont utilisés comme électrolytes dans le
processus d'électro-placage. Il convient ainsi de faire attention aux produits chimiques
d'électrolyte éliminées pour éviter toute contamination environnementale.

1.4.4. Revétement en poudre :

Comme son nom l'indique, il consiste a revétir un objet avec une substance a base de poudre en
particules fines. Il s'agit d'un processus électrostatique, ou les particules de revétement sont
chargées électriguement avec une polarité opposée a celle de la piéce a revétir. La différence
de charge fait adhérer les particules de poudre a la surface du métal. L'objet revétu est ensuite
traité thermiquement dans un four pour durcir le revétement et lui conférer une meilleure
adhérence.

Les revétements en poudre sont réputés pour leur durabilité et leur aspect esthétiquement
plaisant. De plus, étant donné que les revétements en poudre ne contiennent pas de solvants, il
y a peu ou pas d'émissions de composés organiques volatils (COV).

Bien que les revétements en poudre puissent étre rentables a long terme, les codts initiaux de
démarrage peuvent étre importants. Le processus de revétement nécessite des cabines de
pulvérisation spéciales, des fours et du matériel de pulvérisation. Cela peut également limiter
la taille des objets pouvant étre revétus. Il est également difficile, voire impossible, d'obtenir
des couches de revétement minces. De plus, la surface finie n'est pas la plus lisse comparée a
d'autres méthodes de revétement. Les projets nécessitant une épaisseur de revétement inférieure
a 6mm doivent utiliser un autre processus de revétement.

1.4.5. Revétement par peinture :

Un revétement de peinture consiste essentiellement a appliquer de la peinture liquide. Il s'agit
du type de revétement le plus accessible et le plus économique. Différentes formulations de
peinture peuvent étre utilisées en fonction du type de métal, de I'environnement d'utilisation et
des exigences de performance.

Pour les applications industrielles, les revétements de peinture sont progressivement remplacés
par d'autres méthodes de revétement. Certains types de peinture peuvent contenir des éléments
toxiques et d'autres composes volatils (COV), ce qui les rend nocifs pour I'environnement. Leur
durabilite est également inférieure a celle d'autres méthodes de revétement, car ils ont tendance
a s'estomper, a se décoller ou a s'écailler en raison d'une exposition environnementale prolongée

[9].
1.4.6. Dépot en phase vapeur :
1.4.6.1. Physical vapor deposition (PVD) :

Le dép6t physique en phase vapeur est une famille de procédés de revétement dans lesquels des
films minces sont déposés par la condensation d'une forme vaporisée du matériau de film
souhaité sur le substrat. Ce processus est réalisé dans une enceinte sous vide a des températures
comprises entre 150 et 500 °C. L'épaisseur moyenne de divers revétements PVD est de 2 a 5

pum [6].

Les modes de production de la vapeur dans les procédés PVD comprennent I’évaporation sous
vide, la pulvérisation cathodique, les procédés par arcs, la pulvérisation par faisceau d’ions [10].
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Figure 1-3 : Procédé PVD - pulvérisation cathodique [11]

1.4.6.2. Chemical vapor desposition (CVD) :
Le dépdt chimique en phase vapeur (CVD) est la formation d'un film solide non volatil sur un
substrat grace a la réaction de réactifs chimiques en phase vapeur. Le CVD est un processus
contr6lé en atmosphére réalisé a des températures élevées d'environ 1051°C dans un réacteur
CVD [6].

Le CVD est utilisé pour créer des revétements pour une variété d'applications telles que la
résistance a l'usure, la résistance a la corrosion, la protection a haute température, la protection
contre I'érosion et des combinaisons de ces propriétés.

Un processus de base de CVD comprend les étapes suivantes :

- Un mélange de gaz réactifs et de gaz inerte diluant est introduit dans la chambre de
réaction.

- Le gaz se déplace vers le substrat.

- Les réactifs sont adsorbés a la surface du substrat.

- Les reactifs subissent des réactions chimiques avec le substrat pour former le film.

- Les sous-produits gazeux des réactions sont désorbés et évacués de la chambre de
réaction.

Les revétements déposés par depot chimique en phase vapeur sont fins, imperméables, de haute
pureté et plus durs que les matériaux similaires produits a l'aide de procédés de fabrication
céramique classiques.

1.4.7. Projection thermique :

La projection métallique est un processus permettant de recouvrir une surface d'un revétement
métallique en utilisant une projection de particules d’un matériau fondues. De nombreuses
variations de cette technique existent, notamment la projection par flamme, la projection par
arc de fil, la projection par plasma, la projection par détonation, la projection a haute vélocité
oxy-combustible (HVOF), la projection a haute vélocité air-combustible (HVAF), la projection
a chaud et la projection a froid [12]. Ces processus peuvent également étre regroupés sous le
terme plus général de projection thermique. Cependant, ce terme général englobe non seulement
les revétements réalisés a partir de matériaux métalliques, mais aussi les oxydes et les
céramiques.

La projection thermique fonctionne en soumettant d'abord le matériau source a une forte chaleur
pour le faire fondre. Le matériau fondu est ensuite atomisé en petites particules et projeté sur
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une surface. Les particules fondues ne chauffent pas la surface car la chaleur d'une particule est
proportionnelle a sa taille. Au contact, la particule s'aplatit et adhere a la surface en se
solidifiant.

Le taux de dép6t de la surface est généralement plus rapide que d'autres processus de revétement
tels que le dépdt chimique en phase vapeur et I'électro placage. Les revétements créés par
projection meétallique peuvent avoir une épaisseur allant de 20 um a plusieurs mm, selon les
conditions et la méthodologie. Les couches créées par projection métallique peuvent présenter
les caractéristiques suivantes : une durabilité accrue, une dureté accrue, une friction accrue ou
diminuée, une protection contre la corrosion accrue ou diminuée, une résistance a l'usure
accrue, des propriétés électriques modifiées et une protection supplémentaire pour les
matériaux endommagés [6].
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11.1. Introduction :

Les investigations scientifiqgues menées par les spécialistes des matériaux sont constamment
orientées vers l'amélioration des propriétés et des performances des matériaux. Des
améliorations significatives des propriétés mécaniques, chimiques et physiques ont été obtenues
grace a des modifications chimiques et a des méthodes de traitement thermique, mécanique et
thermomécanique conventionnelles. Cependant, les demandes toujours croissantes pour des
matériaux "plus résistants, plus rigides et plus Iégers" que les matériaux traditionnels ont
conduit a la conception et au développement de matériaux avancés. Les industries de haute
technologie ont donné un stimulus supplémentaire a ces efforts.

On peut définir les matériaux avancés comme ceux ou la premiére considération est accordee a
la synthése systématique et au contrdle de la structure des matériaux afin de fournir un ensemble
de propriétés précisément adaptées aux applications exigeantes [1]. Il est maintenant largement
reconnu gue la structure et la constitution des matériaux avancés peuvent étre mieux contrélées
en les traitant dans des conditions de non-équilibre (ou loin de I'équilibre) [2]. Parmi de
nombreux processus de ce type, qui sont utilisés commercialement, la solidification rapide a
partir de I'état liquide [3,4], I'alliage mécanique [5,9], le traitement plasma [2,7] et le dépdt en
phase vapeur [2,8] suscitent un intérét sérieux de la part des chercheurs. Le théme central sous-
jacent a toutes ces techniques est la synthése de matériaux dans un état de non-équilibre en les
"énergisant et en les refroidissant”. L'énergisation implique de porter le matériau a un état
hautement métastable par une contrainte dynamique externe, par exemple, par fusion,
évaporation, irradiation, application de pression ou stockage d'énergie mécanique par
déformation plastique [9]. L'énergisation peut également impliquer un possible changement
d'état du solide au liquide ou au gaz. Le matériau est ensuite "refroidi" dans un état figé de
configuration, qui peut ensuite étre utilisé comme précurseur pour obtenir la constitution
chimique et/ou la microstructure souhaitées par un traitement/procédé thermique ultérieur. 1l a
été démontré que les matériaux traités de cette maniére possedent des caractéristiques physiques
et mécaniques améliorées par rapport aux matériaux traités conventionnellement par moulage
(solidification) [10].

Le broyage mécanique a haute énergie également appelé mécanosynthese a été développé dans
en 1966, par John Benjamin pour réaliser des dispersions d’oxydes (Al1203, Y203) dans des
alliages de nickel dans le but de renforcer leurs propriétés mécaniques. A partir des années 80,
cette technique fut utilisée pour réaliser des alliages amorphes [Koch 83, Hellstern 87] ainsi
que des solutions solides sursaturées d’éléments immiscibles et des matériaux nanostructurés
[Schwarz 85, Fecht 90]. La technique de mécanosynthése a un potentiel d’application assez
vaste. Elle permet d’obtenir des structures uniques avec des colits d’¢laboration peu élevés.
C’est pourquoi elle a connu un véritable essor dans les années 1980 et 1990 [11,12].

11.2. Définitions :

La mécanosynthese appelée aussi broyage mécanique a haute énergie est une technique de
traitement des poudres a I'état solide qui implique le soudage, la fracture et le re-soudage répétés
des particules de poudre dans un broyeur a billes tournant & grande vitesse. A l'origine
développée pour produire des superalliages renforcés par dispersion d'oxydes (ODS) a base de
nickel et de fer pour des applications dans I'industrie aérospatiale, le MA a maintenant démontré
sa capacité a synthétiser une variété de phases d'alliage a I'équilibre et hors équilibre a partir de
poudres d'éléments mélangés ou pré-alliés. Les phases hors équilibre synthétisees comprennent
des solutions solides sursaturées, des phases cristallines métastables et quasi-cristallines, des
nanostructures et des alliages amorphes [13].

Deux termes différents sont couramment utilisés dans la littérature pour désigner le traitement
des particules de poudre dans des broyeurs a billes a haute énergie. L'alliage mécanique (AM)
décrit le processus lorsque des mélanges de poudres (de différents métaux ou
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alliages/composés) sont broyés ensemble. Le transfert de matériau est impliqué dans ce
processus pour obtenir un alliage homogeéne. D'autre part, le broyage de poudres de composition
uniforme (souvent steechiométrique), telles que des métaux purs, des intermétalliques ou des
poudres pré-alliées, ou le transfert de matériau n'est pas nécessaire pour I'homogénéisation, a
été appelé broyage mécanique (BM). L'avantage du BM par rapport a I'AM est que, puisque les
poudres sont déja alliees et qu'une réduction de la taille des particules et/ou d'autres
transformations doivent étre induites mécaniquement, le temps nécessaire au traitement est
court [14,15].

Le broyage mécanique consiste a agiter une jarre contenant des billes d’acier et de la poudre.
Sous I’effet des collisions répétées des billes entre elles, mais aussi des billes avec la paroi de
la jarre, les grains de poudres sont piéges et écrasés (Figure 1-4). lls sont alors alternativement
déformés plastiquement, fracturés et soudés ce qui conduit a la formation d’agrégats, ou de
particules, dont la taille dépend de la compétition entre les phénomeénes de soudure et de fracture
[16].

Billes

Agrégats
Grains de ‘ ou
poudres @ particules

%

Figure 1-4 : Représentation du principe de broyage mécanique a billes [17]
11.3. Mécanisme du broyage :

Pendant I’opération, les particules de poudre sont a plusieurs reprises aplaties, soudées a froid,
fracturées et ressoudées. Lorsque deux billes d'acier entrent en collision, une certaine quantité
de poudre se retrouve piégée entre elles (Figure 1-10) La force de l'impact déforme
plastiqguement les particules de poudre, entrainant un durcissement par le travail et une fracture.
Les nouvelles surfaces ainsi créées permettent aux particules de se souder entre elles, ce qui
conduit & une augmentation de la taille des particules. Etant donné que, dans les premiéres
étapes du broyage, les particules sont souples et leur tendance a se souder ensemble et a former
de grandes particules est élevée. Une large gamme de tailles de particules se développe,
certaines étant trois fois plus grandes que les particules de départ. A ce stade, les particules
composites présentent une structure en couches composée de diverses combinaisons des
constituants de départ. Avec la poursuite de la déformation, les particules se durcissent par le
travail et se fracturent selon un mécanisme de défaillance par fatigue et/ou par la fragmentation
des flocons fragiles. Les fragments générés par ce mécanisme peuvent continuer a réduire leur
taille en I'absence de forces d'agglomération importantes. A ce stade, la tendance a la fracture
prédomine par rapport & la soudure a froid. Ainsi, en raison de I'impact continu des billes de
broyage pendant une période de temps prolongée la structure des particules s'affine
progressivement, mais la taille des particules reste la méme. Par conséquent, I'espacement entre
les couches diminue et le nombre de couches dans une particule augmente [18].
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Figure I-5 : Taille et structure des particules de poudre en fonction du temps de broyage
(avec images) [19]

Il est possible de réaliser le broyage mécanique par trois combinaisons différentes de métaux et
alliages : (a) ductile-ductile, (b) ductile-fragile, et (c) fragile-fragile. Par conséquent, il est
pratique d'aborder le mécanisme du broyage mécanique également selon ces catégories [20].

11.3.1. Ductile-ductile :

Il s'agit de la combinaison idéale de matériaux pour le broyage mécanique. John Benjamin [21]
a suggeré qu'il était nécessaire d'avoir au moins 15% d'un composant ductile pour réaliser un
alliage. Cela s'explique par le fait que la véritable formation d'alliage se produit grace a l'action
répétée de la soudure a froid puis la fracturation des particules de poudre ; la soudure a froid ne
peut se produire si les particules ne sont pas ductiles. Dans les premiéres étapes du broyage
mécanique, les composants ductiles sont aplatis en formes de plaquettes ou de crépes par un
processus de micro-forgeage. A la prochaine étape, ces particules aplaties se soudent & froid les
unes aux autres et forment une structure lamellaire composite des métaux constitutifs
accompagnée d’une augmentation de la taille des particules. Avec l'augmentation du temps de
broyage mécanique, les particules de poudre composite se durcissent par le travail, la dureté et
par conséquent la fragilité augmente, et les particules se fragmentent, donnant des particules de
dimensions plus équiaxes. La formation d'alliage commence a se produire a cette étape en raison
de la combinaison de distances de diffusion réduites (espacement inter-lamellaire), d'une
densité accrue de défauts de réseau et de toute élévation de température qui aurait pu se produire
pendant l'opération de broyage mécanique. La dureté et la taille des particules atteignent une
valeur de saturation a cette étape, appelée étape de traitement a I'état stable. Avec un broyage
supplémentaire, la véritable formation d'alliage se produit au niveau atomique, ce qui entraine
la formation de solutions solides, d'intermétalliques, voire de phases amorphes. L'espacement
des couches devient si fin ou disparait a cette étape qu'il n'est plus visible a 1'ceil nu sous un
microscope optique.

Une petite quantité de poudre, généralement d'une épaisseur équivalente a une ou deux
particules, se soude egalement aux surfaces des billes. Ce revétement de poudre sur le milieu
de broyage est avantageux car il empéche une usure excessive du milieu de broyage ; de plus,
l'usure du milieu de broyage ne contamine pas la poudre. Cependant, I'épaisseur de la couche
de poudre sur le milieu de broyage doit étre maintenue au minimum pour éviter la formation
d'un produit hétérogene [21].
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11.3.2. Ductile-fragile :

Dans les premiéres étapes du broyage, les particules de poudre métallique ductile sont aplaties
par les collisions entre les billes, la poudre et les billes, tandis que les particules d'oxyde ou
d'intermétalliques fragiles se fragmentent/se comminuent. (Figure 1-6)

Ball-Powder-Ball
Collision
Metal A Q

20pm 0.5pm 20pm 0.5um
Typical Starting Powders After Single Collision

Figure 1-6 : Comportement des matériaux de différentes natures sous I’effet d’écrasement par
les billes lors du broyage [22]

Ces particules fragiles fragmentées ont tendance a étre emprisonnées par les constituants
ductiles et piégées dans les particules ductiles. Le constituant fragile a étroitement espacé le
long des espacements inter-lamellaires (Figure 1-7 (a)). Avec un broyage supplémentaire, les
particules de poudre ductile se durcissent par le travail, les lamelles se convoluent et se raffinent
(Figure 1-7 (b)). La composition des particules individuelles converge vers la composition
globale du mélange de poudre de départ. Avec une poursuite du broyage, les lamelles se
raffinent davantage, I'espacement inter-lamellaire diminue et les particules fragiles se dispersent
uniformément, si elles sont insolubles, dans la matrice ductile, par exemple, dans un alliage
ODS (Figure 1-7 (c)).

\/\\Ti—

Figure 1-7 : Dispersion des particules nanostructures dans un mélange ductile-fragile [23]
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D'autre part, si la phase fragile est soluble, un alliage se forme entre les composants ductiles et
fragiles, et une homogénéité chimique est atteinte. Que l'alliage se forme ou non dans un
systeme ductile-fragile dépend également de la solubilité solide du composant fragile dans la
matrice ductile. Si un composant a une solubilité solide négligeable, alors I'alliage est peu
susceptible de se former, par exemple, le bore dans le fer. Ainsi, la formation d'alliage entre les
composants ductiles et fragiles lors du broyage mécanique nécessite non seulement la
fragmentation des particules fragiles pour faciliter la diffusion a courte distance, mais
également une solubilité solide raisonnable dans le composant de matrice ductile.

11.3.3. Fragile-fragile :

D'un point de vue intuitif, il semblerait peu probable que l'alliage se produise dans un systéme
composé de deux composants cassants ou plus. Cela s'explique par I'absence d'un composant
ductile qui empéche toute soudure de se produire. Cependant, on a signalé la formation d'alliage
dans des systemes de composants cassants-cassants tels que Si-Ge et Mn-Bi. Le broyage de
mélanges d'intermétalliques cassants a également produit des phases amorphes.

Pendant le broyage des systemes de composants cassants-cassants, on a observé que le
composant le plus dur (plus cassant) se fragmente et se trouve incorporé dans le composant plus
doux (moins cassant). Ainsi, les particules plus dures de silicium sont incorporées dans la
matrice plus douce de germanium.

Les mécanismes possibles qui peuvent contribuer au transfert de matériau pendant le broyage
des composants cassants peuvent inclure la déformation plastique, rendue possible par (a) une
augmentation locale de la température, (b) une microdéformation dans des volumes exempts de
défauts, (c) la déformation de surface, et/ou (d) I'état de contrainte hydrostatique dans les
poudres pendant le broyage.

11.4. Types de broyeurs :

On trouve, principalement pour le broyage mécanique a haute énergie 3 type de broyeurs
utilisés pour le traitement des poudres : Le broyeur planétaire, vibratoire et attitreur [24].

11.4.1. Broyeur vibratoire :

La variante courante du broyeur a un flacon (Figure 1-8 (a)), contenant I'échantillon et des billes
de broyage, fixé dans le serre-joint et balancé énergiquement en va-et-vient plusieurs milliers
de fois par minute. Le mouvement de balancement avant-arriere est combiné avec des
mouvements latéraux des extrémités du flacon. A chaque balancement du flacon, les billes
entrent en collision avec I'échantillon et I'extrémité du flacon, broyant et mélangeant tous deux
I'‘échantillon (Figure 1-8 (b)).
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Figure 1-8 : Broyeur vibratoire [25]
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11.4.2. Broyeur planétaire :

Un autre broyeur fréguemment utilisé pour mener des expériences de broyage mécanique est le
broyeur planétaire a billes, dans lequel quelques centaines de grammes de poudre peuvent étre
broyées a la fois. Le broyeur planétaire a billes doit son nom au mouvement semblable a celui
d'une planete de ses flacons. Ceux-ci sont disposés sur un disque de support rotatif et un
mécanisme d'entrainement spécial les fait tourner autour de leur propre axe. La force centrifuge
produite par la rotation de 2 flacons autour de leur propre axe et celle produite par le disque de
support rotatif agissent toutes deux sur le contenu du flacon, composé du matériau a broyer et
des billes de broyage. Etant donné que les flacons et le disque de support tournent dans des
directions opposées, les forces centrifuges agissent alternativement dans des directions
similaires et opposées.

Les produits de la mécanosynthese sont homogénes mais avec de faibles densités ce qui nécessite
de faire suivre ce procédé de mécanosynthese par un traitement de densification pour que le
matériau puisse acquérir de meilleures propriétés mécanique et physique (résistance mécanique,
densité etc...).

Planetary ball activator

Seal ring

Grinding ba

Supporting disc

Figure 1-9 : Schématisation du broyeur planétaire [25]

11.4.3. Broyeur attriteur :

Les attriteurs sont des broyeurs dans lesquels de grandes quantités de poudre (d'environ 0,5 a
40 kg) peuvent étre broyées en une fois. Un broyeur a boulets classique se compose d'un
tambour horizontal rotatif rempli @ moitié de petites billes en acier. Lorsque le tambour tourne,
les billes tombent sur la poudre métallique en cours de broyage ; la vitesse de broyage augmente
avec la vitesse de rotation. A des vitesses élevées, cependant, la force centrifuge exercée sur les
billes en acier dépasse la force de gravité et les billes sont plaquées contre la paroi du tambour.
A ce stade, I'action de broyage s'arréte.

(b) Water-ccoled
stationary tank
Gas seal

Steel ball
bearings

Ball mill

Rotating impelier

Figure 1-10 : Broyeur attriteur [17]
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Un attriteur (un broyeur a boulets capable de générer des énergies plus élevées) se compose
d'un tambour vertical avec une série d'impulseurs a lI'intérieur. Placés progressivement a angle
droit les uns par rapport aux autres, les impulseurs activent la charge de billes, provoquant une
réduction de la taille des particules due aux impacts entre les billes, entre les billes et la paroi
du conteneur, et entre les billes, I'arbre de l'agitateur et les impulseurs. Une réduction de taille
semble également se produire par des collisions entre particules et par le glissement des billes.
Un puissant moteur fait tourner les impulseurs, qui a leur tour agitent les billes en acier dans le
tambour.

11.5. Les variables du broyage :

Le produit final obtenu apres un processus de broyage est influencé par plusieurs parametres
qu’on peut catégoriser en trois groupes principaux [16].

e ler groupe : Les facteurs qui dépendent des matériaux traités (composition chimique,
enthalpie de formation, les paramétres de réseau, la plasticité, la déformabilité, la forme
des particules, la distribution granulométrique, ...)

o 2eme groupe : Les facteurs qui dépendent du matériel utilisé (la forme des jarres, la
dureté des matériaux des jarres et des billes, la rotation du plateau et des jarres, I’énergie
du broyeur, ...)

e 3emegroupe : Les facteurs qui dépendent de la technique utilisée (1’atmosphére utilisée
pour la mécanosyntheése, la configuration de I’expérience continue ou discontinue, la
température a laquelle se fait le broyage, 1’utilisation d’agents tensio-actifs ou pas, des
lubrifiants, etc.).

Les principales variables, néanmoins, qui ont 1’influence la plus remarquable sur le matériau
final obtenu depuis la mécanosynthese sont :

11.5.1. L’énergie de broyage :

L’énergie du broyeur est principalement définie par 1’intensité de vibration (vitesse de rotation
ou fréquence de vibration) et des masses des éléments broyeurs (billes).

Plus I’énergie est importante plus le temps d’élaboration est court, mais un exces d’énergie
pourra influencer négativement le processus de formation du mélange. En effet, lorsque
I’énergie augmente, la température dans la chambre du broyeur augmente aussi ce qui peut
conduire a une oxydation de la matiere [7,16].

Les jarres (parois intérieures) et les billes doivent résister a 1’usure et étre, de préférence, d’un
meéme matériau que la poudre broyée afin d’éviter sa contamination.

11.5.2. Le temps de broyage :

Le temps de broyage est le paramétre le plus important. Normalement, le temps est choisi de
maniére a atteindre un état stable entre la fracturation et la soudure a froid des particules de
poudre. Les temps requis varient en fonction du type de broyeur utilisé, de l'intensité du
broyage, du rapport bille/poudre et de la température de broyage. Ces temps doivent étre
déterminés pour chaque combinaison des parametres ci-dessus et pour le systeme de poudre
particulier. Cependant, il faut comprendre que le niveau de contamination augmente et que
certaines phases indésirables se forment si la poudre est broyée pendant des durées plus longues
que nécessaire [26].

11.5.3. Le rapport masse des billes/masse de la poudre a broyer :

Parfois appelé rapport de charge (CR : charge ratio en anglais), est une variable qui a un impact
direct sue 1’énergie de broyage. Plus le CR est élevé, plus le temps nécessaire pour atteindre
une phase spécifique dans la poudre en cours de broyage est court.
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Différents chercheurs I'ont varié, allant d'une valeur aussi basse que 1:1 a aussi élevée que 220:1
[27]. En général, un rapport de 10:1 est le plus couramment utilisé lors du broyage de la poudre
dans un broyeur de petite capacité tel qu'un broyeur vibratoire. Cependant, lorsqu'on effectue
le broyage dans un broyeur de grande capacité, tel qu'un attriteur, un CR plus éleve allant
jusqu'a 50:1, voire 100:1, est utilisé.
Par exemple, la formation d'une phase amorphe a été obtenue dans un mélange de poudre
Ti£33%Al broyée dans un broyeur vibratoire en 7 heures avec un CR de 10:1, en 2 heures avec
un CR de 50:1 et en 1 heure avec un CR de 100:1 [28]. Avec un CR élevé, en raison de
I'augmentation de la proportion de poids des billes, le nombre de collisions par unité de temps
augmente, ce qui permet un transfert d'énergie plus important vers les particules de poudre et
donc un alliage plus rapide.

11.5.4. L’atmosphere de broyage :

L'effet majeur de l'atmosphére de broyage concerne la contamination de la poudre et/ou
I’oxydation. Par conséquent, les poudres sont broyées dans des récipients qui ont été soit
évacues soit remplis d'un gaz inerte tel que I'argon surtout si ces poudres sont de nature réactive
a I’air. L’¢élaboration des nitrures doit se faire sous atmosphere d’azote tandis que les oxydes
ou les matériaux ayant une faible affinité avec 1’oxygene peuvent étre traités sous air [29].

11.5.5. Température de broyage :

Etant donné que des processus de diffusion sont impliqués dans la formation de phases d'alliage,
qu'il s'agisse d'une solution solide, d'un intermétallique, d'une nanostructure ou d'une phase
amorphe, il est prévu que la température de broyage aura un effet significatif dans tout systeme
d'alliage.

Il 'y a eu seulement quelques recherches signalées ou la température de broyage a été
intentionnellement modifiée. Cela a été fait soit en versant de l'azote liquide sur le récipient de
broyage pour abaisser la température, soit en chauffant électriquement la fiole de broyage pour
augmenter la température de broyage.

Ils ont pu montrer que, en gros, on peut obtenir des solutions solides métastables lors du
traitement a basse température, alors que a température élevée, seules des solutions solides en
équilibre thermodynamique ont été formées [17].

11.6. Une technique novatrice de réalisation des revétements métalliques sur des
substrats métalliques : Le revétement par broyage mécanique a haute énergie :

11.6.1. Introduction :

Dans cette particuliere partie de ce chapitre, on va présenter le processus étudié tout au long de
notre projet de fin d’étude. Une définition globale, le principe de la méthode ainsi que la
présentation de quelques travaux similaires qui ont été effectués.

La méthode du broyage mécanique est un processus a I'état solide et hors-équilibre qui implique
des cycles de soudage a froid, de fracturation et de re-soudage des particules de poudre. Cette
méthode a été largement utilisée pour synthétiser différentes poudres composites [17,30] et
améliorer les propriétés mécaniques. Récemment, le broyage meécanique a été développé pour
améliorer les propriétés de surface des matériaux, prolonger la durée de vie des piéces de
machines et exploiter les potentialités latentes des matériaux. Il s'agit d'une méthode simple et
efficace pour assembler des matériaux différents [31], méme ceux qui étaient traditionnellement
considérés comme non soudables. Les derniéres recherches ont prouvé que le BM peut étre
utilisé pour revétir des objets et permettre la fabrication de structures multicouches épaisses
avec une forte adhérence sur différents substrats. La principale caractéristique de cette méthode
est I'effet combiné de I'extension de la solubilité solide, du raffinement des structures a I'échelle
nano, de l'activation du substrat et du dépot de revétement [31].
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11.6.2. Principe du revétement par broyage :

Le revétement par broyage, comme dans le processus de broyage consiste a déposer la poudre
a broyer (ou bien préalablement synthétisée), les billes mais cette fois-ci on introduit aussi le
substrat métallique sur lequel on veut réaliser notre couche de revétement a I’intérieure de la
chambre de broyage, ou on va faire participer ce substrat métallique dans le mécanisme de
broyage cité préalablement. La surface du substrat va ainsi jouer le réle d’une zone de dépot
par soudage a froid des particules de poudre sous I’impact de collisions des billes ce qui
provoque la formation d’une couche de revétement dense et cohésive a la surface métallique du
substrat. On dénombrera les différentes étapes pour réaliser un revétement par broyage par la
suite :

e Lasélection des matériaux : En deux types Le premier est le matériau de revétement,
qui est généralement sous forme de poudre et constitue la couche externe du revétement.
Le deuxiéme est le matériau de substrat, qui est la surface sur laquelle le revétement
sera appliqué.

e Préparation de la poudre de revétement/substrat a revétir : La poudre de revétement
est préparée en choisissant des matériaux compatibles avec le substrat, qui peut aussi
subir des traitements de polissage, sablage et de nettoyage avec un acide pour améliorer
I’adhérence du revétement a sa surface (prendre en considération les précautions
relatives a la contamination de la poudre par les billes aussi), en les mélangeant selon
les proportions appropriées.

e Broyage mécanique : Apres la détermination des parametres de broyage convenables
a notre traitement (temps, vitesse de rotation, ...), ce qui est trés important car il a un
impact direct sur le résultat obtenu, Le processus de broyage mécanique est effectué
dans un broyeur planétaire (cas de notre étude). Les poudres de revétement, les substrats
et les billes sont placées dans le broyeur (en choisissant un bon rapport de charge), et
soumises a des forces de compression, de friction et d'impact.

e Formation du revétement : Au cours du broyage mécanique, les particules de poudre
de revétement se déforment et adhérent par soudage a froid au substrat sous 1’effet des
collisions des billes sur le substrat. Cela entraine la formation d'une couche de
revétement solide et cohésive sur la surface du substrat. Le broyage mécanique peut
également provoquer des changements structuraux dans le revétement, tels que la
formation de nanostructures ainsi que la formation des solutions solides et des phases
intermétalliques.

e Post-traitement : Apres la formation du revétement, des étapes de post-traitement
peuvent étre nécessaires pour améliorer les propriétés et la qualité du revétement a
savoir I’adhérence du revétement a la surface du substrat (qui est le probléme majeur de
cette technique). Cela peut inclure des opérations de refroidissement, de recuit ou de
finition de surface (le recuit dans le cas de notre étude). Nos échantillons seront préts
par la suite pour passer a la caractérisation.

11.6.3. Propriétés des revétements obtenus par broyage mécanique :

D’apres plusieurs études récentes effectués sur des poudres métalliques nanostructurés qui ont
eu pour but la réalisation des couches de revétement sur des substrats métalliques par la
méthode du broyage mécanique ainsi que 1’investigation des propriétés des revétements
obtenus, il a ét¢ démontré qu’on peut bel et bien former le revétement désiré et méme de
nouvelles phases d’alliage lors du déroulement de I’ opération de broyage. Néanmoins la plupart
des expériences ont été effectués avec un recuit ultérieur des pieces traités, car ce dernier a été
prouvé d’améliorer 1’adhérence au substrat de la couche de revétement obtenu, son
homogénéisation ainsi que le retour a 1’état d’équilibre pour 1’alliage en poudre.

Dans une etude [32] ou on a utilisé le broyage mécanique pour réaliser des revétements sur des
substrats en Titan (Ti-4%Al-3%Mo-1%V) avec un polissage prealable des substrats. Deux
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nuances différentes de poudre, une en Al pur (3.4g) et I’autre en mélange de Ti+Al (1.7g de
chaque élément) a été déposee avec les substrats et des billes en acier (de 5mm de taille) en
utilisant un RC de 10:1, a I’intérieur de la chambre d’un broyeur vibratoire. Le broyage a été
effectué pendant 2 heures pour une fréquence de 50Hz et une amplitude de 13mm. Un recuit
des substrats pendant 2 heures apres broyage a 600, 700, 800, 900, 1000, 1100°C a été effectué.
L’opération a donnée des revétements denses ayant une épaisseur qui a atteint les 200pum pour
la poudre Ti+Al, et les 50um pour la poudre en Al pur. Le recuit a 1100°C a donné les meilleurs
résultats en ce qui concerne 1I’amélioration de 1’adhérence au substrat, la densité et la diminution
de porosité du revétement.

Yongcan Li et Al [33] ont étudié le broyage mécanique pour la réalisation des revétements en
Chrome sur des substrats en Cuivre pur qui ont subi des traitements de polissage et de nettoyage
par 1’éthanol avant le dépbt par broyage. 30g de poudre en Chrome pur (99.5%) ayant des
particules de 150um de taille a été déposée dans un broyeur planétaire avec plusieurs substrats
a la fois et des billes en acier inoxydable (6mm et 10mm de taille) avec un RC de 10:1 (donc
300g de billes). Le broyage a été effectue a une vitesse de 350 tr/min pendant un temps de 5, 7,
9 et 11 heures. L’étude a conclut qu’un broyage pendant 7h a donné un meilleur revétement en
termes de densité, continuité, homogénéité et adhérence. Un temps prolongé provoque la
fragilisation du revétement due a I’impact continu des collisions sur la surface du substrat. 5
heures n’ont pas été suffisantes pour former convenablement le revétement et on a obtenu ainsi
un revétement hétérogene et non continu. La dureté de surface a augmenté a 626HV (le substrat
non revétu a une dureté de 90HV). On n’a pas eu la formation d’aucun intermétallique dans le
revétement, ceci a été expliqué par I’insolubilité (ou bien la solubilité tres faible de 0.8%) du
Cr dans Cu. Néanmoins 1’analyse EDX (Energy-Dispersive X-ray spectroscopy) a montré
I’existence d’une solution solide sursaturée Cu(Cr), ce qui prouve qu’il y’avait inter-diffusion
entre la couche du revétement et le substrat.

S. Romankov et al [34] ont utilisé des substrats en plaquettes de Al et Ti purs, 20g de poudre
de Molybdéne pur de 200um de taille de particules, un broyeur vibratoire équipé d’une jarre
(400ml) a billes en acier (7mm de diamétre) avec un RC de 10 :1 pour effectuer un broyage
mécanique pendant 1 heure a une fréquence et amplitude de vibration de 80Hz et 3.5mm
respectivement, dans le but de réaliser des couches de revétements Mo sur les substrats
métalliques en Al eten Ti. Le Ti étant plus dur que I’Al a été revétu par une couche plus dense
et plus épaisse ayant des particules plus fines (2-8nm), tel que pour I’Al est de 3-10nm, car la
déformation plastique, le forgeage et I’aplatissement des particules Mo par I’effet des collisions
des billes sur sa surface étaient plus optimales. Les résultats ont donné ainsi une augmentation
de la dureté de surface, la résistance a ['usure et a la fatigue, mais une contamination plus au
moins importante par le Fer, Chrome et Nickel venant des billes d’acier utilisées pour le
broyage, ce qui peut donner des propriétés indésirables dans le revétement (le taux de
contamination était le méme pour les deux nuances de substrats).

V.YU. ZADOROZHNYY et al. [25] ont étudié I’influence de I’énergie de broyage sur les
revétements déposes sur des substrats métalliques par broyage mécanique. Pour cette étude on
a utilise :

- Un broyeur planétaire (haute énergie) avec deux vitesses de rotation 620 et 840 tr/min.
- Un broyeur vibratoire (faible énergie) de 50Hz de fréquence et 13mm d’amplitude.
- Substrats en Nickel de dureté initiale de 350HV.

- Poudres en Aluminium et Nickel mélangées a Al-31%Ni (10g dans le broyeur planétaire et
3g dans le broyeur vibratoire)

- Billes en acier (4 et 6mm de taille)

- Le broyage a été effectué pendant 1 heure dans les deux broyeurs.
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Les résultats ont montré qu’il n y’avait aucun changement de la composition initiale de la
poudre pour le broyage a faible énergie (vibratoire) malgré la formation du revétement sur le
substrat, ainsi I’opération a nécessité un recuit (& 400°-700°C) pour provoquer 1’alliage et la
formation des intermétalliques. L’adhérence était relativement faible (avant et apres recuit)
mais le revétement avait une bonne uniformité et épaisseur, Alors que pour le broyage a haute
énergie (planétaire) la couche de revétement obtenue était beaucoup plus adhérente au substrat
et ’analyse DRX a montré qu’on a formé des intermétalliques avec le broyage seulement. Le
recuit des substrats revétus par broyage a haute énergie améliore 1’uniformité, I’homogénéité,
I’adhérence ainsi que la formation de nouveaux composés intermétalliques.

M. Mohammad nezhad et al [35] ont étudié¢ I’influence de la température de recuit sur la
structure et les propriétés des revétements sur des substrats métalliques par broyage mécanique.
5g poudre Ni-50%Al synthétisée (<10um de taille des particules) a été déposée dans la jarre
d’un broyeur planétaire avec des substrats en acier (S0mm de diamétre, Smm d’épaisseur, 0,5
de rugosité moyenne et de dureté initiale de 190HV) et des billes en acier (4mm de taille) a un
RC de 10 :1. Le broyage a été effectué pendant 1h jusqu’a 10 heures (différents temps) a une
vitesse de rotation de 600 tr/min. Un recuit éventuel pendant 1h30min a 400, 500 et 600°C a
été appliqué aux substrats apres le broyage et ont été refroidis dans le four (Argon). D’apres les
résultats, les propriétés du revétement les plus recherchées (bonne épaisseur, densité, aspect,
uniformité de structure, faible porosité et fissures, adhérence au substrat) ont été atteintes a 480
minutes de traitement (8 heures), un broyage plus prolongé provoque la fissuration de la couche
du revétement, ceci revient aux chocs continues des billes sur la surface du substrat qui va
entrainer une déformation plastique, ainsi un durcissement et fragilité de la couche déja formee
qui va commencer a se peler si on dépasse les 8 heures. Une amélioration de la dureté, le
raffinement des particules ainsi que les contraintes résiduelles compressives dues a la forte
déformation plastique ont été observés apreés broyage. La dureté des substrats a diminué apres
traitement de recuit a 400 et 500°C. Ceci est expliqué par la relaxation des contraintes
résiduelles et le grossissement du grain, alors que pour le recuit a 600°C la dureté a augmenté
a cause de la formation du composé intermétallique Ni-Al seulement. L’adhérence et la
résistance a 1’usure ont considérablement augmentés aussi apres recuit.
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I11.1. Introduction :

Le but de cette partie est de faire une revue sur I’état de 1’art des deux metaux, largement utilisés
dans I’industrie et qui sont étudi¢ dans notre travail de fin d’étude : Le fer et le silicium, ainsi
que le systéme de I’alliage Fe-Si

Le choix sur les alliages Ferro-silicium est basé sur les caractéristiques intrinséques du silicium
et son effet sur le mélange Fe-Si. En effet, les intermétalliques a base de silicium présentent de
meilleurs comportements avec des conditions environnementales les plus défavorables, ce qui
est principalement di a la mixité des liaisons et a la stabilité chimique importante des oxydes
de silicium. En particulier, la présence de nanoparticule de Fe et Si sert a procurer plusieurs
avantages notamment aux propriétés magnétiques, ainsi les propriétés électrochimiques.

En revanche trés peu d’intérét a été consacré au développement de couches minces dans le but
d’augmenter le pouvoir passif du systéme fer-silicium [1].

111.2. Le Fer:
11.2.1. Définition :

Le fer est un élément chimique métallique de numéro atomique de 26 et un symbole Fe. Il
appartient a la premiére série de transition de la classification périodique, se situant entre le
manganése et le cobalt. Il partage des similitudes dans ses propriétés chimiques avec le cobalt.
C’est un métal ductile et malléable, ce qui signifie qu'il peut étre fagonné sans étre fondu. Ses
propriétés mécaniques dépendent de sa pureté et peuvent étre considérablement modifiées et
améliorées par l'ajout de carbone et d'autres éléments, ainsi que par des traitements thermiques.
Le fer se trouve en abondance sur la croute terrestre sous forme de minerais de fer riches
notamment en hématite (Fe203). Son extraction par 1’élaboration de fontes et des aciers
constitue 1’une des filieres industrielles les plus développées par ’homme et a I’origine du
formidable développement industriel depuis le début du XVIlieme siecle : la sidérurgie [2].

11.2.2. Propriétés du fer :

Les propriétés physique/chimiques du fer pur sont présentées ci-dessous [3] :
Tableau I-2 : Propriétés du fer pur

Masse atomique 55.845 g/mol
Densité (& T° ambiante) 7.874 g/lcm?®
Point de fusion (état pur) 1539°C
Point d’ébullition 2862°C
Résistivité électrique 9.7.10%8 Q.m
Electronégativité 1.83
Rayon atomique 1.26 A
Parameétre de maille 2.866 A
111.2.3. L’allotropie du Fer :

Le fer existe sous deux varietés allotropiques différentes, c'est-a-dire deux formes cristallines :
CC (cubique centré) et CFC (cubique a faces centrés). A de basses températures et jusqu’a
912°C, ses atomes sont arrangés suivant un réseau CC sous la nomenclature Fer a. A des
températures supérieures a 912 °C et jusqu’a 1394°C, le réseau cristallin du fer est du type CFC,
désigné par Fer y. Au-dessus de 1394°C jusqu’au point de fusion qui est a 1538°C, le fer
retrouve la structure CC du fer a mais sous la nomenclature de Fer 6
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111.3. Le silicium :
111.3.1. Définition :

Le silicium est un élément chimique avec le symbole Si et le numéro atomique 14. Il est
I'¢lément le plus abondant dans la crofite terrestre. C’est un métalloide qui présente un lustre
métallique prononcé mais qui est tres fragile. 1l forme généralement des composés
quadrivalents, bien que parfois bivalents, et il est électropositif dans son comportement
chimique.

Le silicium naturel se compose principalement de trois isotopes stables : le silicium-28, le
silicium-29 et le silicium-30. En plus de ces isotopes stables, il existe également des isotopes
radioactifs artificiels. Le silicium se trouve principalement sous forme de composeés, tels que le
dioxyde de silicium (présent dans le sable, le quartz, etc.) et les silicates (présents dans les
minéraux tels que le feldspath, la kaolinite, etc.). 1l est pratiquement insoluble dans I'eau et est
un faible conducteur d'électricité.

Le silicium est un semi-conducteur intrinséque a I'état pur, mais sa conductivité peut étre
améliorée en introduisant de petites quantités d'impuretés. Il est largement utilisé dans la
fabrication de cellules solaires photovoltaiques, qui sont assemblées en panneaux solaires pour
la production d'électricité. Le silicium joue un réle essentiel dans I'industrie des technologies
de l'information et de I'énergie solaire, en raison de ses propriétés semi-conductrices [4].

111.3.2. Propriétés du silicium :
Les principales propriétés sont mentionnées dans le tableau ci-dessous [3] :

Tableau I-3 : Propriétés du silicium pur.

Masse atomique 28.0855 g/mol
Densité (& T° ambiante) 2.33 g/lcm®
Point de fusion (état pur) 1414.85°C
Point d’ébullition 3265°C
Résistivité électrique 2.3x10%® Q.m
Electronégativité 1.9
Rayon atomique 1.11 A
Parameétre de maille 5.4307 A

Le silicium métal n'est pas extrait en mine. Il est produit a partir de dioxyde de silicium, aussi
appelé silice (SiO2). La silice de laguelle est obtenu le silicium métal est extraite en carriére.
Le silicium métal est obtenu par la carbo-réduction de la silice, de formule simplifiee : SiO2 +
2C — Si + 2CO. Avant d'étre coulé en lingots, le silicium métal liquide subit un premier
affinage par ajout de laitiers. Ces laitiers oxydent les impuretés principales que sont I'aluminium
et le calcium en sont versés sur le sol ce qui donne des fragments de silicium.

I11.4. Le systeme Fer-Silicium :
1.4.1. Introduction :

L’alliage Fer-Silicium est un alliage important pour ses applications magnétiques et
industrielles. L'utilisation de l'alliage pour la premiére fois était sous forme de tble ou le fer
allié a une petite quantité de silicium qui a marqué le premier progrés dans la construction des
circuits magnétiques des machines électriques qui, jusqu'alors, étaient établis avec des tbles en
fer doux. En outre, I’addition du silicium augmente la fragilit¢ du matériau limitant dans la
pratique la quantité de Si a 4,5 % en poids. En effet, les alliages Fe-Si a haute teneur en Si et &
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granulométrie nanocristalline peuvent étre produits par les méthodes : pulvérisation magnétron,
trempe rapide, dép6t physique de vapeur, co-injection, broyages mécaniques, ...

Le diagramme de phases le plus récent du systéeme binaire Fe-Si est publié en 1982 par O.
Kubaschewski [5].

Le diagramme est présenté dans la figure 1-11 ci-dessous

La description du diagramme se limitera au c6té riche en Fe, c'est-a-dire de 0 a 50% at Si.

e Zonel:TeneurenSi<95%at
La phase a du fer se forme ayant une structure cubique centrée. Le Si est en solution solide dans
le Fer. Cette phase est désordonnée, c'est a-dire que le Si peut se placer sur tous les sites du Fer
avec une probabilité équivalente.

e Zone 2 : Teneur en Si entre 9,5 et 10,5 % at
Dans ce domaine trés étroit se forme, en plus de la phase a, la phase o du Fer de structure
cubique centrée. Cette phase résulte d'une transition désordre- ordre. Ainsi, le Si se placera
préférentiellement au centre du cube. Il n'existe pas d'ordre a longue portée (entre des cubes
Voisins).

e Zone 3 : Teneur en Si entre 10.5 et 26 % at
Une transition ordre-ordre de la phase o" du fer vers la phase o' ayant une structure DO3 du
composé Fe3Si a eu lieu dans ce domaine jusqu'a atteindre un composé steechiométrique Fe3Si
pour 25 % at de Si. La structure DO3 résulte d'une mise en ordre des atomes du second voisin.

e Zone 4 : Teneur en Si entre 26 et 49,5 % at
Dans cette zone une transition progressive se manifeste entre la structure DO3 et la structure
du FeSi-¢. La structure FeSi-¢ est produite pour 50 % at de Si.
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Figure 1-11 : Diagramme d'équilibre de l'alliage Fer-Silicium [5]
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11.4.2. Le mélange Fe-Si nanostructuré :

Les premiers travaux sur 1’élaboration du fer-silicium nanostructuré ont été effectués par Gaffet
et al. [6] qui ont étudié I’effet de broyage sur la structure finale de 1’alliage Fe-Si a différentes
compositions du Si (%emassique = 10, 30, 50, 70). lls ont conclu que pour une composition
initiale Fe-Si riche en fer, la solubilité de Si augmente sa masse jusqu’a 16% en formant une
solution solide Fe(Si), tandis que pour une composition initiale riche en Si c’est la phase a-
Fe2Si métastable qui se forme.

Dans une étude récente [7], le fer-silicium a été synthétis¢ avec différentes stoechiométries par
meécanosynthése, les mélanges Feoo-x) Six (x= 10, 25, et 30% at) broyé pendant 72h. La DRX a
montré la formation d’une solution solide bee-a-Fe(Si) et la disparition des pics de Si. L’étude
de I’évolution des paramétres de maille en fonction du taux de silicium a montré que plus le
taux de Si augmente plus le parametre de maille diminue, ce dernier est apparu sur les
diffractogrammes par un décalage des pics vers les angles les plus faibles. En effet, la taille des
cristallites dépend inversement du taux de Si, dont la taille calculée est de 34nm pour le mélange
non-broyé tandis que pour le mélange FezoSizo broyé elle est de 11nm. Contrairement a la taille
des cristallites, les microdéformations augmentent proportionnellement avec la concentration
de Si. L’ajout de Si qui est un matériau dur rend le composé Fe-Si plus dur, et donc plus fragile
et plus susceptible a la fragmentation. Les propriétés magnétiques sont fortement influencées
par la structure cristalline du composé final.

Une étude [8] réalisée sur un acier faiblement allié au silicium, a établi que la présence de
silicium a favorisé la formation de silicate de fer a 150°C et a 90°C. L’¢étude a mis en évidence
I’effet de Si d’améliorer la résistance a la corrosion, dont une teneur suffisante en Si (a partir
de 14% en masse) s’avére extrémement résistant a la corrosion généralisée en milieu acide due
a la formation d’un film de silice a leur surface.

Wolff et al. [9] ont mené une investigation sur I’effet de I’augmentation de la teneur en Si (1,9
% at a 50 %eat) sur la résistance a la corrosion dans un milieu acide (PH= 8,4) et aussi dans un
milieu peu alcalin (azote purgées PH=5). Le comportement de passivation de ces alliages
dépend de la teneur en silicium. Les résultats ont révelé que les alliages riches en Si forment
une couche SiO2 protectrice, dont le transfert de charge des ions n’est possible que par
I’intermédiaire des pores existants. La couche a parois métalliques contenant du Si détermine
essentiellement la stabilité des couches passives sur I’alliage binaire Fe-Si, tandis qu’une faible
teneur en Si détériore le comportement de passivation.

Un travail a été réalisé sur ’alliage Fe-6.5%Si en poudre élaborée par mécanosynthése [10].
Les propriétés magnétiques ont également été étudiées. L’étude a conclu que La magnétisation
diminue avec l'augmentation du temps de broyage pour I'échantillon seulement allié
mécaniquement, tandis que pour les échantillons ultérieurement recuits, la magnétisation
augmente avec l'augmentation du temps de broyage.

111.4.3. Fe-Si en couches minces :

Dans une étude [11], P’alliage Fe-Si (12 % Si massique) et Si pur ont eté déposes
alternativement sur des substrats de fer pur (Fe) et Fe-3% Si, en utilisant la technique de dépot
magnétron a courant continu. Il s’est avéré que la couche déposée de Si est susceptible a la
détérioration a cause d’une contrainte thermique résultante de différents coefficients de
dilatation thermique entre le film Si et le substrat en Fe. De plus, I’étude a montré que la
température du substrat améliore 1’adhésion des couches déposées d’ou le transfert des atomes
qui devient plus facile. Le rendement du dép6t Fe (Si) est plus éleve par rapport au depét de Si,
ceci est dd a la pulvérisation qui est plus performante pour les métaux comparativement aux
non-métaux. Un traitement de recuit sous vide a été appliqué de 1150 a 1190°C. Il a été constaté
que la température de recuit a une grande influence sur la vitesse et la profondeur de pénétration.
Ceci peut s’expliquer par la bonne cristallinité du film et la diminution des microdéformations
en augmentant la température du substrat, par conséquent, il améliore I’adhésion entre la couche
et le substrat.
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En employant le procédé PVD, Guangke Tian et al. [12] ont élaboré des alliages Fe-Si enrichis
en Si. En effet, des couches de Fe-Si avec 23% Si ayant des épaisseurs de 90 ,15um ont été
déposées sur un substrat Fe—3%Si suivi d'un recuit a 1180°C pendant 1 h et 2 h respectivement
pour évaluer I'efficacité de pénétration du Si. Il a été noté que la distribution Si est dominée par
temps de recuit. Le recuit a 1180°C contribuera a la diffusion de Si dans le substrat en formant
Fe-6% Si.

Par pulvérisation cathodique magnétron, Masahiro et al. [13] ont étudié le systeme FeSi jusqu'a
41 %eat de Si et ils ont montré que seule la phase o se forme jusqu'a 22,7 %at de Si et qu'au-dela
les revétements sont amorphes. Dans ces conditions, la transition désordre-ordre n'a pas lieu.
La résistivité augmente de maniere quasi linéaire en fonction de la teneur en Si. Apres un recuit
a 500°C pendant 1h, les auteurs ont montré que la cristallisation des revétements dont la teneur
en Si est supérieure ou égale a 22,7 % at entraine la formation de la phase o'. Les mesures de
résistivité apres le recuit montrent qu'il y a bien un épaulement dans la courbe d’évolution de
la résistivité pour les teneurs en Si correspondants a la transition de phase.

HaiyuanYu [14] et al ont déposé du FeSi sur un substrat de Fe-3%Si avec une épaisseur de 35
mm via le procédé PVD. Le dépot a été suivi d’un recuit sous vide allant de 1160 jusqu’a
1240°C. Un alliage Fe-Si contenant 23% en poids de Si a été utilisé comme cible, et la distance
entre la cible et le substrat était de 30mm. Les couches de FeSi ont été déposées sur les deux
faces du le substrat avec une densité de puissance de 4,86 W/mm2 et une pression de 0,8 Pa.
La température de substrat est de 200°C. Le taux de silicium diffusant dans le substrat dépend
étroitement de la température du recuit, dont le taux maximum est enregistré pour des
températures de 1180°C et 1200°C.
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I.L1.  Préparation des substrats :

L’acier XC48 a été utilisé comme matériau sur lequel on va réaliser le dépot (substrat). Un
barreau d’acier XC48 de 25mm de diametre, est découpé a I’aide d’une meuleuse d’angle pour
obtenir des substrats de 5mm d’épaisseur (Figure 11-1).

Figure 11-1 : Substrats de I'acier XC48 aprés découpage

Le substrat a subi un traitement de sablage (sur 1 seule de ses faces) pour avoir une certaine
rugosité afin d’améliorer 1’accrochage du revétement a sa surface.

1.1.1. Sablage :

Le sablage est un processus utilisé pour nettoyer, préparer ou texturer la surface d'un matériau
en projetant des particules abrasives a haute vitesse sur celle-ci. Il est aussi utilisé pour
augmenter la rugosité d’un matériau. [1] Le sablage est généralement effectué a l'aide d'une
machine appelée sableuse (Figure 11-2). Le sablage a été effectué au sein de centre de
développements des technologies avancées CDTA.

a

Figure 11-2 : La sableuse au sein de CDTA

1.2.  Mélange de poudre Fe-Si :

Dans notre étude, nous avons utilisé des mélanges de poudres avec différentes proportions
massiques de Fer et de Silicium pour différentes durées de broyage. L’élaboration des mélanges

Fe-Si est réalisée par mécanosynthese :
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FeesSizs-10h : 65% de Fer et 35% de Silicium avec une durée de broyage de 10h.
FeesSizs-30h : 65% de Fer et 35% de Silicium avec une durée de broyage de 30h.
FegsSiis-10h : 85% de Fer et 15% de Silicium avec une durée de broyage de 10h.
FegsSi1s-30h : 85% de Fer et 15% de Silicium avec une durée de broyage de 30h.
FessSi15-80h : 85% de Fer et 15% de Silicium avec une durée de broyage de 80h.

Les poudres de Fe-Si synthétisées, ainsi que les billes et les substrats, sont pesées avec précision
en utilisant une balance de type Shimadzu ATX224R.

Les masses sont données dans le tableau suivant :

Tableau I1-1 : Les masses de poudres Fe-Si, billes, substrats et jarres en g

Nuances Poudres Billes Substrat Jarre vide  Total
FegsSiss-10h | Jarre A 6.062 68.887 24.76 2676 2774
Jarre B 4.001 40.758 23.71 2706 2774

FegsSiss-30h | Jarre A 5.56 56.2 24.23 2676 2772
Jarre B 3.52 35.6 23.96 2706 2771

FessSiis-10h |+ Jarre A 5.70 59.186 25.09 2676 2765
Jarre B 3.104 32.146 23.43 2706 2765

FegsSiis-30h | Jarre A 6.136 61.64 24.52 2676 2755
Jarre B 3.514 35.80 23.85 2706 2755

FegsSiis-80h | Jarre A 6.73 68.65 24.68 2676 2775
Jarre B 4.009 41.188 24.14 2706 2775

La différence de masse des poudres et des billes entre les deux jarres A et B est justifiée par la
différence de masse entre les deux jarres quand ils sont vides (différence de 30 g) d’ou on doit
équilibrer le broyeur pour pouvoir le démarrer en égalisant la masse des deux jarres. Pour ce
faire, cette différence est compensée en ajoutant une quantité appropriée de poudres et de billes
dans le jarre le plus Iéger, tel que :

Mpoudre T Mpilles = 30g et myjes = 10 * My oudre

30
Mpoudre T 10 * Myougre = 30 g Donc mpgygre = 11 =2,727g
Cette différence de 30 g est donc compensée en ajoutant 2,727 g de poudre et 27,27 g de billes

supplémentaire dans le jarre A.
1.3.  Le broyage mécanique :

Afin de réaliser les revétements et comme mentionnée précédemment dans le document, on a
utilisé le broyage mécanique a haute énergie.

1.3.1. Principe de fonctionnement :

Le substrat, les billes et la poudre synthétisée sont introduits dans un broyeur meécanique
planétaire de type Retsch PM 200. Les billes de broyage a I'intérieur des bols entrent en collision
avec le substrat et la poudre, créant ainsi des forces d'impact, de friction et de cisaillement. Cela
entraine la réalisation d’une couche de revétement de la poudre sur le substrat, les billes ainsi
que sur les parois des bols du broyeur (Figure 11-3).
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Pour modifier les propriétés du revétement, on o peut, dans le cas de notre étude, contréler trois
parametres importants : la vitesse de rotation, durée de broyage et le rapport de charge (rapport
masse de poudre/masse des billes).

Collision zone
|

Substrate

Powders
mixture

Figure 11-3 : Schéma du dépdt de revétement par broyage mécanique [2]

On fixe un rapport de charge masse poudre/masse billes égale a 1:10 [3]. La vitesse de rotation
est fixée a 350 tr/min. Pour le temps de broyage, on a choisi différentes durées (1h, 2h, 5h). On
a constaté que les durées de 1h et 2h donnent de mauvais résultats (revétement incomplet,
densité apparente faible, adhérence médiocre, ...), mais pour une durée de broyage de 5h on
obtient un bon revétement pour différentes nuances de poudres, c’est pour cela que cette
derniere a été fixée comme le temps de broyage pour le reste des substrats.

1.3.2. Les parametres de broyage :
Ainsi, les paramétres de broyage dans notre étude sont cités dans le tableau suivant :

Tableau I1-2 : Parametres opératoires lors de broyage

Température Température ambiante
Pression Atmosphere d’air
Rapport masse/billes 1:10
Vitesse de broyage 350 tr/min
Temps de broyage total 10h
Temps de broyage net 5h
Temps de repos/Temps de broyage 15 min /15 min

1.3.3. Broyeur Retsch PM 200 :

Le revétement a été élaboré par mécanosynthese dans un broyeur planétaire de modéle Retsch
PM 200 équipé de deux jarres en acier inoxydable d'une capacité de 250 ml pour chacun.

Le broyeur planétaire Retsch PM 200 (Figure 11-4) est un broyeur a haute énergie qui permet
de synthétiser des poudres ultrafines. Son principe réside dans la mise en rotation d’un plateau
sur lequel sont disposées deux jarres, chaque jarre (I’une par rapport a 1’autre) tournant elle-
méme dans le sens inverse.

Les bols de broyage sont disposés excentriquement sur la roue solaire du broyeur planétaire a
billes. Les billes de broyage situées dans le bol subissent une déviation résultant de mouvements
de rotation superposés, responsables de la force dite de Coriolis. Les différences de vitesse entre
les billes et les bols de broyage entrainent une interaction entre des forces d’impact et de friction
libérant des énergies dynamiques importantes. La combinaison de ces forces se traduit par le
degré de broyage élevé et tres efficace des broyeurs planétaires a billes [4].

Le broyeur planétaire peut étre utilisé pour des broyages a grande vitesse surtout que la haute
énergie d’impact et la haute fréquence d’impact réduisent le temps de formation des alliages
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par mécanosynthése, ainsi nécessitant un temps réduit de traitement pour réaliser I’alliage
mécanique (par rapport aux autres types de broyeurs).

e

Figure 11-4 : Broyeur planétaire Retsch PM 200.

1.3.4. Nettoyage de I’équipement de broyage :

Avant de commencer le travail ainsi qu’apres chaque broyage, le nettoyage du matériel utilisé
tel que les billes et les jarres est toujours nécessaire pour éviter toute contamination dans les
traitements ultérieures. Le nettoyage a été fait en suivant le protocole mentionné ci-dessous.

- On a gratté les parois intérieures des jarres avec une brosse métallique pour éliminer voire
récupérer la poudre et les grains collés.

- Le nettoyage des billes (encore le nettoyage des jarres) est effectué en les introduisant dans
les jarres et ensuite les mettre en rotation dans le broyeur planétaire avec du sable de moulage
pendant 15 min a une vitesse de 250 tr/min (Figure 11-5). Cela est effectué une deuxiéme fois
pour assurer un bon nettoyage

- Un ringage des billes, des jarres (intérieur) ainsi que les substrats avec de 1’acide acétone est
effectué en introduisant le tout dans le broyeur pendant 10 minutes a une vitesse de rotation de
250 tr/min.

- Le milieu sera par la suite prét pour effectuer le broyage mécanique (Figure 11-6).

Figure 11-5 : Nettoyage du jarre et des billes avec le sable
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1

w

Figure 11-6 : Les jarres et billes aprés nettoyage
1.4, Lerecuit:

Le recuit est un traitement thermique appliqué aux matériaux, en particulier aux métaux et aux
alliages, dans le but de modifier leurs propriétés physiques, mécaniques et méme chimiques. Il
s'agit d'une opération de chauffage a une température spécifique suivie d'un refroidissement
contrélé, généralement réalisee dans un four de recuit.

Le processus de recuit vise principalement a éliminer les contraintes internes dans les matériaux
résultant de procédés de fabrication antérieurs tels que le laminage, le forgeage ou la soudure.
Il permet également de modifier la structure cristalline du matériau pour améliorer ses
propriétés, telles que la ductilité, la résistance mécanique, la résistance a la corrosion, la
ténacité, etc.

Le recuit peut étre effectué a différentes températures et pour des durées variables en fonction
des propriétés souhaitées et des caractéristiques du matériau final. Il existe différents types de
recuit, tels que le recuit de détente, le recuit de normalisation, le recuit de revenu, le recuit de
recristallisation, le recuit de déformation a froid, etc., chacun ayant des objectifs et des
conditions spécifiques.

1.4.1. Le four de recuit Nabertherm :

Pour réaliser ce traitement, on a utilisé un four de recuit tubulaire Nabertherm modéle RHTH
80/300/18 a I’école Nationale Polytechnique.

A

Figure 11-7 : Four tubulaire Nabertherm RHTH 80/300/18
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1.4.2. Les caractéristiques du four :

Le Nabertherm four & les caractéristiques suivantes :
Tableau 11-3 : Caractéristiques du four Nabertherm RHTH 80/300/18 [5]

Dimensions
extérieures® Max.@de | Max.@ | L Pui
R Tmax En mm tube de tube ongueur ongueur uissance Branchement Poids
Modele o - A chauffée de tube connectée 3 .
En°C Extérieur intérieur électrique En kg
En mm En mm En kW
L2 p H En mm En mm
RHTH . .
80/300/18 1800 | 620 | 550 | 640 30 80 300 530 9.0 Triphasé 90

Le recuit a été réalisé sous vide. L’installation de la pompe & vide permet d’évacuer le tube de
travail pour éviter I’oxydation & haute température.

1.4.3. Les conditions opératoires de recuit :
Les parametres utilisés pour appliquer le traitement de recuit sont mentionnés dans le tableau

ci-dessous :
Tableau 11-4 : Les conditions opératoires de recuit
L’atmosphére Sous vide
Température de chauffage 500/800°C
Temps de chauffage 30min
Temps de maintien 1h
Type de refroidissement Lent (dans le four)

L’intérét initial du recuit était d’améliorer I’adhérence du revétement en poudre au substrat,
mais le recuit a 500°C n’a pas vraiment donné le resultat souhaité, ainsi on a augmenté la
température de maintien a 800°C, d’ou on observe une amélioration excellente de I’adhérence.
La figure 11-8 représente le cycle de traitement thermique.

Température

¢

300°C Maintien

4

+—> <«

30 min 1h = lent
(Dans le four)

\ 4
h
Y

Figure 11-8 : Cycle de traitement thermique (recuit)
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Afin d’étudier les revétements obtenus par broyage mécanique, on a employé le microscope
optique, le microscope électronique a balayage « MEB », la diffraction des rayons X, la
microsonde électronique « EPMA », le profilométre optique et le micro-durométre comme
methodes de caractérisation des différentes propriétés.

I1.1. Profilomeétre optique :

Un profilométre optique, également connu sous le nom de microscope interférométrique, est un
instrument de mesure utilisé pour déterminer la topographie et la rugosité d'une surface avec
une grande précision. 1l fonctionne en utilisant les principes de l'interférométrie, qui consiste a
mesurer les différences de phase de la lumiere réfléchie par une surface.

Les profilométres optiques offrent une résolution élevée et sont utilises dans de nombreux
domaines, tels que la recherche scientifique, la métrologie, le contrdle de qualité et la
caractérisation de surfaces. Ils permettent d'obtenir des mesures précises de la topographie et
de la rugosité des échantillons avec une grande précision et reproductibilité.

1.1.1. Profilometre optique BRUKER Contour GT-KO :

Le microscope optique tridimensionnel Contour GT-KO (Figure 11-9) utilise I'interférométrie
de lumiere blanche pour mesurer et cartographier les caractéristiques de surface en 3D pour une
tres large gamme de surfaces, de rugueuses a lisses, dures a molles, adhésives, autrement
difficile a mesurer allant d'une rugosité a I'échelle nanométrique a des rehausses a I'échelle
millimétrique, le tout sur une superficie compacte [1].

Figure 11-9 : Profilométre optique Contour GT-KO
1.1.1.1. Caractéristiques techniques :

Les caractéristiques techniques sont mentionnées dans le tableau suivant [1] :

Tableau 11-5 : Caractéristiques techniques de Profilométre optique

Spécification Contour GT-KO
Gamme de balayage de Z 0.1nm a 10mm
Poids maximum d'échantillon 4,5 kg
Vitesse de balayage maximum 28.1um/s
Processeur Multi-core, Windows7.0
Logiciel de systeme Logiciel d'exploitation et D'analyse Vision64
Objectifs interférométriques X5, X10, X20, X50, X115
Scéne XY 150mm Automatisée et programmable
Modes PSI, VSI, VXI
IHlumination Blanche et verte
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I1.2. Diffraction des rayons X :

La diffraction des rayons X (DRX) est une technique qui permette le suivi de la formation des
phases cristallines et de leurs évolutions. Les digrammes de diffraction des rayons X nous
permettent d’identifier les phases présentes dans un corps solide et de calculer les paramétres
des mailles cristallines.

11.2.1. Principe de fonctionnement :

Un faisceau de RX sort de la fente du tube prévu a cet effet, et tombe sur 1’échantillon sous un
angle Q. Il est diffracté suivant un angle 20 et rentre dans la fente du détecteur afin d’étre
mesuré. L’échantillon tourne autour de I’axe perpendiculaire au plan des angles, et passant par
lui, avec une vitesse o [2].

Le dispositif comprend (Figure 11-10 (2)) :

e Un tube arayon X
e Un détecteur pour recueillir les rayons diffractés
e Un goniometre pour la mesure des angles

Lorsqu’un rayonnement incident de longueur d’onde fixée rencontre un matériau cristallin, la
périodicité des positions atomiques engendre des interférences alternativement constructives et
destructives des ondes renvoyées par chacun des atomes (Figure 11-10 (b)). Le résultat équivaut
a des réflexions de I’onde incidente sur chacune des familles (h, k, 1) de plans cristallins lorsque
la condition exprimée par la loi de Bragg [3] est satisfaite :

2dpp; * sin@ = ni

Ou, dn la distance des plans (h, k, 1), 6 ’angle d’incidence, n un nombre entier et A est la
longueur d’onde du rayonnement incident

Pour chaque angle 260, une intensité est mesurée par le détecteur, ce qui donne un diagramme
I=f (20) appelé¢ diffractogramme, que I’on dépouillera par la suite pour déterminer les
différentes structures en présence, calculer le paramétre de maille des phases observeées, et
I’identification de la nature des composés présents.

de couche ’ '\ a atomiques

Figure 11-10 : (a) Dispositif pratique. (b) Diffraction d’une onde incidente par une famille de
plans atomiques d’un cristal [2]
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11.2.2. Diffractogramme PANalytical Empyrean :

Un diffractogramme de type PANalytical Modéle Empyrean est utilisé pour la caractérisation
des revétements obtenus apres le broyage qui se trouve au niveau du plateau technique
d’analyse physico-chimique PTAPC a I’'USTHB (Figure 11-11).

Figure 11-11 : Diffractogramme de type PANalytical modele Empyrean

Le diffractometre a rayons x de type PANalytical est capable de mesurer tous les types
d'échantillons (les poudres, les couches minces, les nanomatériaux et les objets solides). Il est
équipé de [4] :

Platine porte échantillon plat

Platine porte échantillon avec rotation (Spinner)

Passeur d'échantillons 45 positions

Platine capillaire tournant

Berceau 5 axes

Caméra HD de positionnement

Chambre température 1200°C AntoPaar avec équipement de vide
Platine porte échantillon tournant pour tomographie

La techniqgue DRX utilisée peut déterminer la taille des cristallites, ainsi que le taux de
microdéformation.

11.3.  Microscopie optique :

Le microscope optique est un appareil d’investigation a 1’échelle microscopique le plus ancien.
Le principe de fonctionnement repose sur les fondements de I'optique géométrique et c’est
I’équipement le plus adéquat pour les besoins de caractérisation par métallographie
quantitative.

Pour nos différentes observations microstructurales, un microscope optique de marque Nikon
(au niveau de CRTSE) a été utilisé. Ce microscope permet 1’observation de I’ interface substrat-
revétement avec un grossissement allant de 10X a 1500X. Il est équipé d’un appareil photo et
d’un ordinateur permettant 1’acquisition des photos.
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Figure 11-12 : Photo du microscope optique

L’avantage de la technique de microscopie optique, outre sa grande facilité¢ d’utilisation, est de
permettre I’observation de grandes surfaces et de collecter ainsi une information globale sur les
aspects structuraux de I’interface observeée.

I1.4.  Microscope électronique a balayage :

La microscopie électronique a balayage (MEB) est une méthode de microscopie électronique
qui utilise I'interaction entre les électrons et la matiére pour générer des images detaillées de la
surface d'un échantillon a trés haute résolution.

Dans ce travail, la morphologie des revétements (I’interface substrat/revétements) a été étudiee
avec un microscope électronique a balayage haute résolution JSSM-7610F Plus (Figure 111-13),
qui contient une grande chambre d'objet pouvant accueillir des échantillons jusqu'a 200 mm de
diametre. Doté d'une large plage de courants de faisceau (de 1 pA a plus de 400 nA), le JSM-
7610F Plus offre une résolution ultra-élevée pour une variété d'applications. Il présente un
grossissement pratique de 1 000 000x, une résolution de 0,8nm et une excellente stabilité pour
observer une morphologie de surface extrémement détaillée [5], ainsi offrant des analyses des
morphologies des surfaces a haute résolution spatiale. Ces analyses ont été réalisées au Centre
de recherche sur les technologies des semi-conducteurs pour I'énergie (CRTSE) a Alger.

Remarque importante : avant de faire passer les substrats dans les appareils de caractérisation,
a savoir le MEB, ’EPMA, le microscope optique et le durometre micro-Vickers, on a effectué
une découpe ainsi que des traitements d’enrobage (avec de la résine phénolique
thermodurcissable) et de polissage pour faciliter la visualisation a I’interface (Cross-Section).

Figure 11-13 : Microscope électronique a Balayage de haute résolution (MEB) JSM-7610F
Plus [6]
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IL.5.  Microsonde électronique (EPMA) :

Electron Probe Micro Analyzer (Analyse par Microsonde Electronique) fonctionne en
bombardant un micro-volume d'un échantillon avec un faisceau d'électrons focalisé (énergie
typique = 5-30 keV) et en collectant les photons de rayons X ainsi émis par les différentes
espéces élémentaires. Etant donné que les longueurs d'onde de ces rayons X sont
caractéristiques de I'espece émettrice, la composition de I'échantillon peut étre facilement
identifiée en enregistrant les spectres WDS (Spectroscopie a Dispersion de Longueur d'Onde).
Les spectrometres WDS fonctionnent selon la loi de Bragg et utilisent différents monocristaux
mobiles de forme spécifique en tant que monochromateurs. [7]

L'EPMA est une méthode entierement qualitative et quantitative d'analyse élémentaire non
destructive de volumes de I'ordre du micron a la surface des matériaux, avec une sensibilité de
I'ordre du ppm. Il s'agit de la technique de micro-analyse la plus précise et la plus précise
disponible, et tous les éléments de B & U et au-dela peuvent étre analyses.

Les instruments EPMA sont équipés d'un ensemble complet d'outils de microscopie intégrés
qui permettent la visualisation simultanée des rayons X (WDS et EDS), de la SEM et de
I'imagerie BSE, ainsi que des optiques sophistiquées en lumiére visible ; ils offrent une
inspection d'échantillon tres flexible avec des agrandissements d'image allant de 40x a 400
000x.

La résolution spectrale et le temps mort du détecteur sont bien meilleurs que ceux de I'EDS
(Spectroscopie & Dispersion d'Energie). 1l est possible de déterminer I'épaisseur et la
composition élémentaire des couches allant de quelques nanomeétres a quelques millimetres
dans les matériaux stratifiés.

Figure 11-14 : L’EPMA au CRTSE
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Figure 11-15: Substrats découpés, enrobés en résine et polies préts pour passer dans l'appareil
de caractérisation

Dans ce travail, une microsonde de modéle JEOL JXA 8230 (Figure 11-14) disponible au
CRTSE [7] a été utilisée pour étudier la morphologie et identifier les éléments présents dans le
revétement. Elle peut étre décomposée en 3 parties instrumentales distinctes (Figure 11-16) :

- La colonne électronique.
Les spectrométres a dispersion de longueur d’onde (WDS) (LiF, PET, TAP, LDE

(SiW)).

- La chaine d’acquisition.

Electron source

Ion pumps

Optical source and
CCD camera

Diffracting
crystals
(1tod)

Beam stabilizer

Airlock

Specimen

Figure 11-16 : EPMA, technique schématique [8]
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11.6. Micro-dureté Vickers (HV) :

La micro-dureté fait référence a une méthode de mesure de la dureté des matériaux a une échelle
microscopique. Elle est utilisée pour évaluer la dureté locale ou la variation de dureté a travers
une microstructure, telle que des grains individuels, des phases distinctes ou des zones
specifiques d'un matériau. L'essai de dureté Vickers est une méthode d'essai polyvalente utilisée
tant pour la macro-dureté que la micro-dureté. Il est adapté a une large gamme de charges et
convient pour une vaste gamme d'applications et de matériaux. Le test de dureté Vickers est
souvent considéré comme plus facile a utiliser que les autres essais de dureté [9].

La mesure classique de micro-dureté Vickers consiste a appliquer une charge, P, par moyen
d’un pénétrateur et, aprées le retrait de I'indenteur, mesurer la dimension caractéristique, d, de
I'empreinte résultante et calculer la dureté, H, selon la formule traditionnelle. Les calculs
nécessaires sont indépendants de la taille du pénétrateur ; le méme pénétrateur (un diamant
pyramidal) peut étre utilisé pour tous les matériaux indépendamment de leur dureté [10].

P
H = 1.8544 % PP
Le duromeétre micro Vickers utilisé pour le test est de modele HMV Shimadzu, disponible au
laboratoire de science et génie des matériaux a ’'USTHB, ou on a appliqué une charge de
HV0.025 (équivalent a environs 243 mN) pour un temps de maintien de 10 secondes pour la
mesure de micro durete.

Figure 11-17 : Durometre Vickers HMV Shimadzu
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Résultats et interprétations

I.1.  Etude de mélange de poudre synthétisée :

Les résultats issus de d’élaboration par mécanosynthése des deux mélanges FegsSiis et FessSias
sont présentés dans ce chapitre:L’évolution des poudres synthétisées a été examinée sur le plan
morphologique ainsi structural en s’appuyant sur deux techniques de caractérisation en
I’occurrence la granulométrie laser et la diffraction des rayons X, respectivement [1].

1.1.1. Le mélange FessSiis:

1.1.1.1. Granulométrie du mélange FessSiis :
L’évolution de la taille des grains des poudres FegsSiis au cours du broyage est présentée sur la
figure 111-1. Cette technique permettra de mettre en évidence les mécanismes mises en jeu dans
le procédé de la mécanosyntheése (fracture-soudage).

Fe855i15-10h: Fe855i15-80h: Fe858i15-30h

Volume (%)

T T T T

0,01 0,1 1 10 100 1000

Taille des grains (pm)

Figure 111-1 : Distributions granulométriques du poudres FegsSiis broyés (10h, 30h, 80h)

Les trois échantillons présentent la méme allure avec une différence appréciable de la position
des pics.

Apres 10 h de broyage on remarque trois populations de grains, une population de faible taille
(2 um) s’est formée, une autre avec une taille de 40 pm, et la derniére avec une taille de 190
um. Apres 30 h de broyage on remarque aussi trois populations de grains, une population de
faible taille (0.25 pm) s’est formée, une autre avec une taille de 3 um, et la derniére avec une
taille de 20 um.

Il apparait que la durée de 80 h produit une homogénéité des tailles qui s’explique par un
équilibre entre le processus de fragmentation et d’agglomération lors du broyage pour atteindre
des valeurs de volume presque identiques des deux populations comme indique sur la figure
Ii-1.

Le tableau ci-dessus récapitule les résultats obtenus par la granulométrie laser :
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Tableau I11-1 : Caracteéristiques granulométriques de mélange FegsSiis broyés (10h, 30h,

80h)
Temps de broyage Do Dso Dao
(Heures) (pm) (pm) (pm)
10h 1.53 17.20 66.48
30h 1.39 9.91 38.64
80h 0.85 5.26 17.06

Les résultats obtenus confirment 1’hypothése indiquant que la mécanosynthése est une
succession de fragmentation et d’agglomération des particules comme 1’a rapporté Gaffet [2].
Pour des longues durées de broyage les particules subissent un fort écrouissage ce qui les rend
plus aptes a la fragmentation comme 1’a souligné Suryanarayana [3].

.1.2. Le mélange FessSiss :

Le deuxiéme mélange qui a fait I’objet de cette étude est FeesSiss, afin de suivre 1’impact de
I’augmentation de la teneur en Si pour obtenir des solutions solides ainsi que des
intermétalliques FexSiy pour investiguer ensuite sur leurs propriétés.

1.1.2.1. Granulomeétrie du mélange FessSiss :

La figure 111-1 présente la distribution granulométrique pour les poudres FegsSiss broyées pour
10h et 30h.

Fe658i35-10h Fe65Si35-30h]
4 4
3 ]
S
g 2-
=
=
>
14
04
0,01 0:1 i 1I0 1([)0 1000

Taille des grains (pum)

Figure 111-2 : Distributions granulométriques du poudres FegsSiss broyés (10h, 30h)

Apres 10 h de broyage on remarque trois populations de grains, une population de faible taille
(2um) s’est formée, une autre avec une taille de 35 um, et la derniére avec une taille de 180 pum.
Apreés 30 h de broyage il atteint une taille moyenne de (Dso) de population égale a 12 pum.

Comparativement au mélange FegsSiis, le mélange FessSiio enregistre des distributions
granulométriques plus fines, ceci est attribué au taux de Si dans le mélange, en connaissant la
fragilité¢ du Si, donc I’augmentation du taux du Si augmente la dureté et fragilise le mélange.

Le tableau ci-dessus récapitule les résultats obtenus par la granulométrie laser :
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Tableau I11-2 : Caractéristiques granulométriques de mélange FegsSizs broyés (10h, 30h)

Temps de broyage Do Dso Dgo
(Heures) (pm) (pm) (pm)
10h 1.32 15.35 69.90
30h 0.71 6.67 61.76
1.1.2.2. Analyse DRX :

Apres le broyage, les poudres ont été examinées via DRX afin de déterminer les phases formées
in-situ le broyage.

Les spectres DRX ont été présentés apres 1’identification par le HighScore plus dans la figure
1n-2.
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Figure 111-3 : Diffractogrammes du mélange FegsSiss broyés (10h, 30h)

Les poudres de départ figures pour les différents temps de broyage, les pics du silicium
diminuent d’intensités apres 10 h de broyage ce qui laisse penser qu’une partie a ét€ consommée
pour former des nouvelles phases en 1’occurrence la solution solide Fe(a)Si. Le pic (110) du fer
augmente d’intensité en fonction du temps de broyage avec un élargissement enregistré, ceci
revient a I’insertion des atomes du Si au réseau du fer pour former la solution solide Fe(a)Si.

Pour la poudre broyée 30h, les pics du Si connaissent toujours une régression de leurs intensités
avec la disparition de certains pics. Ce résultat qui confirme que le temps favorise 1’insertion
du Si dans le fer pour former la solution solide Fe(a)Si, ainsi qu’il participe a la formation des
alliages FexSiy. Signalons aussi la naissance d’une nouvelle phase, il s’agit du FeSi.
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1.2.  Revétement déposé sur le substrat :

La réalisation de cette nouvelle technique de dépdt dépend de plusieurs parametres, dans cette
¢tude on a examiné 1’effet du temps utilisé sur le dépot. On a choisi des durées de broyage de
1h, 3h et 5h. La figure 111-4 montre les résultats obtenus :

a) b) c)
Figure 111-4 : Le revétement aprés une durée de broyage de 1h, 2h et 5h

On remarque qu’apres lh et 2h de broyage, le substrat n’a pas complétement revétu, alors que
la durée de broyage de 5h donne un bon résultat. Donc on a fixé le temps de broyage a 5h pour
les autres nuances de poudres.

On remarque aussi que la poudre déposée sur le substrat par broyage manquait d’adhérence et
continuait & se détacher. Donc, un traitement thermique est appliqué aux substrats revétus pour
améliorer leurs adhérences.

Le recuit a 800°C et un temps de maintien d’une heure donnent une bonne adhérence aux
revétements et la poudre ne se détache pas. La figure 111-5 montre le revétement avant et apres
recuit de méelange FegsSizs-30h.

a) b)
Figure 111-5 : Le revétement avant et apres recuit de mélange FessSizs-30h

1.3.  Mesure de rugosité :

Les mesures de rugosité des revétements avant et apres recuit sont faits a 1’aide de profilométre
3D, et la rugosité de substrat apres le sablage a été mesurée par un rugosimetre qui a donné une
valeur moyenne de 5um. Les valeurs de rugosité des substrats aprés revétement sont données
dans le tableau I11-3 ci-dessous. Pour chaque échantillon, on a fait la prise de trois régions
différentes sur sa surface pour mesurer la rugosité, ainsi on présente dans le tableau la valeur
moyenne de la rugosité Ra (en um).
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Tableau I11-3 : Les valeurs de rugosité Ra des revétements avant et aprés recuit

Nuances Avant recuit (um) Apreés recuit (um)
Fe-35%Si 10h 18.38 15.33
Fe-35%Si 30h 20.72 15.13
Fe-15%Si 10h 24.6 16.62
Fe-15%Si 30h 21.92 13.43
Fe-15%Si 80h 22.24 13.76

On constate que le revétement a augmenté la rugosité d’une fagon significative, ainsi une
diminution de la rugosité moyenne apreés recuit a été soulevée. Etant donné que la rugosité de
surface est une mesure des écarts entre les points les plus hauts (crétes) et les points les plus bas
(vallées) de la surface, I’impact des collisions de billes a provoqué la déformation et la
fragmentation des particules de poudre ; ensuite, le soudage a froid de masses irréguliéres sur
la surface de 1’acier ainsi donnant une valeur élevée a la rugosité. Avec l'augmentation
ultérieure de la température jusqu'a 800 °C, la structure du revétement s'est coalescée, le
traitement de recuit a entrainé un nivellement progressif de la surface du revétement, qui était
treés rugueuse a I'état synthétisé d’ou la diminution de la rugosité s’est instaurée apres recuit.

1.4. Micro-dureté :

On a pu éventuellement remarquer une différence en ce qui concerne la micro-dureté. Le test
de micro-dureté a été effectue en utilisant un durométre micro Vickers de modele SHIMADZU
HMYV, sous une charge de 0.025HV (ce qui est équivalent a 243.2 mN) avec un temps de
chargement de 10 secondes, les valeurs des essais sont notées dans le tableau ci-dessous :

Tableau I11-4 : Les valeurs de micro-dureté du substrat et du revétement recuit en HV

Nuances Substrat (XC48) recuit Revétement recuit
Fe-35%Si (10h) 212 255.5
Fe-35%Si (30h) 205 274.5
Fe-15%Si (10h) 215 466.5
Fe-15%Si (30h) 218 332
Fe-15%Si (80h) 208 528.67

Remarque : les valeurs représentent la moyenne de trois essais pour chaque nuance. Les valeurs
de dureté sont données sur I’échelle HV.

Dans les normes [4], ’acier XC48 a une dureté de 280HV d’ou on remarque une diminution de
la micro-dureté de I’acier qui peut s’expliquer par le traitement de recuit qu’a subi le métal
aprés broyage (chauffage a 800°C puis un refroidissement lent) ce qui est identifié par un
adoucissement pour les aciers [5].

Pour les cing nuances de poudre, on remarque une augmentation significative dans la micro-
dureté dans le revétement, qui est encore plus importante pour les revétements en Fe-15%Si,
Cela peut directement se projeter a la présence des composés intermétalliques dans la couche
de revétement (qui va étre prouve par analyse DRX dans la suite). La dureté et la taille des
grains suivent la relation classique de Hall-Petch, avec une augmentation de la dureté lorsque
les grains sont plus fins par présence des contraintes résiduelles [6] De plus, les matériaux
présentant des contraintes de compression élevées ont des valeurs de dureté élevées [7], mais
le recuit permet de diminuer voire éliminer les contraintes résiduelles ce qui confirmes que la
micro-dureté élevée est fournie par la grande concentration des composés intermeétalliques dans
le revétement.
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I.5.  Analyse structurale des revétements :

La synthése de I’intermétallique FexSiy aprés broyage a été caractérisée sur le plan structural
par diffraction des rayons X. Cette technique permet de détecter les différentes phases
cristallines existantes dans le revétement pour les deux mélange FeSi.

1.5.1. Le mélange FessSiss :

La figure. 111-6 montre les diagrammes de diffraction de rayons X du revétement avec mélange
de poudres FessSiss a différents temps de broyage (10h, 30h) avant et aprés recuit. Les spectres
DRX ont été présentés apres I’identification par le HighScore plus.

Avec la progression du processus de broyage, on a observé I’apparition et la disparition de
certains pics attribués a la formation de phases intermédiaires. L'analyse des différents
diffractogramme nous a conduit a constater les observations suivantes :
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Figure 111-6 : Diffractogrammes de revétements en poudres FessSiss avant et apres recuit
pour des temps de broyage (10h et 30h)

e Avant recuit :
Pour le mélange FegsSiss-10h, on note seulement 1’émergence de la phase Fe(a) et la phase Si.

Pour le mélange FegsSiss-30h, on remarque une régression de I’intensités des pics avec la
disparition de certains pics, et on note I’apparition de la phase Fe(a) et la solution solide Fe(Si)a
et signalons aussi la naissance d’une nouvelle phase, il s’agit du FeSi.

On remarque aussi qu’il n’y a pas d’un grand changement entre le diffractogramme de
revétements sans recuit et celui de poudre broyée (Figure 111-3), parce qu’on a juste effectué un
broyage pour une extra 5 heures.

e Apres recuit :

La premiere remarque de diffractogrammes aprés recuit est la grande augmentation de
I’intensités des pics par rapport aux diffractogrammes avant recuit. La deuxiéme remarque est
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la disparition des phase Fe(a) et Si et la solution solide Fe(Si)a et I’apparition de nouvelle
phases intermétalliques de types FexSiy.

Pour le mélange FegsSizs-10h, on note I’émergence des phases intermétalliques FeSi, Fe,Si et
FesSis. Et pour le mélange FessSiss-30h, on note I’apparition des phases intermétalliques FeSi,
Fe.Si et FesSi.

Une autre remarque est I’absence des oxydes de fer et de silicium a cause de conditions de
recuit (sous vide). Le recuit sous vide évite la création des oxydes pendant le traitement
thermique.

Un autre constat tiré des diffractogrammes tracés est le changement d’allure pour différents
pics, en augmentant le temps de broyage les pics s’élargissent et diminuent d’intensités, les pics
se décalent vers les angles de Bragg, les plus petits. Ceci peut étre attribué au changement
microstructural produit au cours du broyage.

On remarque aussi que pour un temps de broyage de poudre plus long, on a une régression
importante d’intensités des pics. Cette régression est peut-étre attribuée aux différences de
tailles des grains car lorsqu’on augmente le temps de broyage, la taille des grains diminue
(Figure 111-1)

1.5.2. Le mélange FessSiis :
La figure. I11-7 montre les diagrammes de diffraction de rayons X du revétement avec mélange

de poudres FegsSiss a différents temps de broyage (10h, 30h et 80h) aprés recuit. L'analyse des
différents diffractogrammes nous a conduit a constater les observations suivantes :

: Fe,,Si: A : Fe, (Si : Fe,Si, A : Fe.Si.
160000 1”15 1,8°1.2 171y 5013
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Figure I111-7 : Diffractogrammes de revétements en poudres FegsSiis apres recuit pour des
temps de broyage (10h, 30h et 80h)
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La premiére remarque est la régression d’intensités des pics en fonction de temps de broyage
de poudre, et on remarque aussi I’apparition seulement des phases intermétalliques FexSiy.

Pour le mélange FegsSiis-10h, on note I’apparition des phases intermétalliques Fe1Siy et FesSia.

Pour le melange FegsSiis-30h et FegsSiis-80h on note 1’apparition des mémes phases
intermétalliques Fe1gSio2 et Fe11Sis avec une différence d’intensité des pics due aux tailles
différentes des grains.

On remarque aussi I’absence des oxydes de fer et de silicium aprés recuit a cause de conditions
opératoires de recuit (sous vide).

Un autre constat tiré des diffractogrammes tracés est le changement d’allure pour différents pics,
en augmentant le temps de broyage les pics s’élargissent et diminuent d’intensités, les pics se
décalent vers les angles de Bragg, les plus petits. Ceci peut étre attribué au changement
microstructural produit au cours du broyage.

1.6.  Topographie de la surface du revétement :

Les figures 111-8 et 111-9 présentent des profils en 2D (vue de haut) et en 3D de la topographie
de surface des revétements Fe-Si obtenues par profilometre optique, qui présentent une
similitude avec une surface fracturée ductile [7]. Les zones du revétement a fort grossissement
fournissent une preuve évidente du comportement ductile du matériau lors du traitement de
broyage. Il n y’a pas en revanche une grande différence dans la topographie de surface du
revétement avant et aprés recuit. On peut remarquer que 1’écart entre les zones a hauteur
maximale et minimale a été réduit apres recuit. Apres recuit les zones hautes ont été réduites et
les zones les plus creuses ont été compensées d’ou on peut déduire que le recuit a provoquer le
nivellement de la topographie du revétement.

1.7. Microstructure de Pinterface substrat-revétement :

La figure I1I-10 présente une vue a I’interface revétement-substrat obtenue par microscope
optique. Les substrats on subit une découpe, par la suite un enrobage par résine phénolique
thermodurcissable et finalement un polissage mécanique.

On peut remarquer clairement la présence d’une couche de revétement noiratre non-uniforme
ayant une épaisseur qui ne depasse pas les 70 um. On remarque aussi que la structure du
revétement de la poudre broyée a 10h est plus texturée par rapport aux deux autres nuances de
poudre, ceci peut étre expliqué par le temps de broyage diminué qui a donné des particules plus
grossiéres pour cette poudre (particules moins fines que les poudres synthétisées a 30h et a 80h).
Plus les particules sont fines le soudage entre elle est plus favorable que dans le cas de grosses
particules. On constate la présence de régions plus claires sous forme d’agglomérats dans le
revétement qui peuvent correspondre a des intermétalliques. On remarque aussi la présence
d’une certaine hétérogénéité dans la zone d’adhérence entre le dépdt et le substrat (en noir), le
vide présent dans la figure I11-10 est probablement généré suite au polissage mécanique d’une
part, ou a cause d’un temps de broyage insuffisant pour obtenir une couche parfaitement
adheérente et ainsi résorber ce vide a I’interface. On remarque par contre I’absence de ce vide
pour le revétement obtenu par la poudre synthétisée a une plus longue durée (80h) qui a
clairement donnée une meilleure adhérence a la surface apres broyage.
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Figure 111-10 : Microstructure de l'interface pour les nuances FegsSiis : @) 10h, b) 30h, ¢) 80h
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1.8.  Microstructure de I’interface par MEB et EPMA :

Pour une meilleure visualisation de la microstructure des revétements obtenues, le MEB et la
microsonde électronique ont été employés pour visualiser I’interface revétement/substrat. La
figure I11-11 montre une image prise a Iinterface métal-revétement par microsonde
électronique (11a et 11b) et par microscope électronique a balayage (11c, 11d et 11e). Les
revétements apparents dans les images semblent bien denses et consolidées, de structure de
particules fines mais ils présentent une faible uniformité d’épaisseur le long du substrat.

On remarque ainsi une structure d’agglomérats (régions claires) dans le revétement qui sont des
phases riches en Fer (identifiées par analyse EDS) et qui peuvent étre les éléments
intermétalliques formés.

On peut toujours remarquer I’anomalie d’adhérence entre le substrat et le revétement dans
certaines régions, ce qui peut étre fortement lié au traitement de polissage appliqué a la surface
qui a provoqué un décollage mineur. Cette anomalie d’adhérence n’est toujours pas présente
pour le revétement obtenu par la poudre broyée a 80h et la couche est bien collée a la surface
du substrat, ce qui confirme aussi 1I’hypothése proposée préalablement qui cite que les poudres
a particules plus fines (temps de broyage prolongé) conferent au revétement une adhérence
améliorée par rapport aux poudres synthétisées a de courtes périodes (10h et 30h) Il n y’a
d’autre part aucun signe d’inclusions des ¢léments de revétement (notamment le silicium) dans
le substrat métallique, donc on ne peut pas conclure qu’il y’avait une inter-diffusion entre le
revétement et 1’acier.
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Figure 111-11 : Microstructure de l'interface substrat-revétement pour les nuances : a) Fe-
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Conclusion

D’apres les résultats obtenus, on peut tirer finalement les conclusions suivantes :

- Aprés le broyage mécanique a une vitesse de rotation de 350 tr/min et un temps de
broyage de 5 heures, le revétement a montré une structure avec une densité apparente
élevée, une épaisseur moyenne et non uniforme, une homogeénéité chimique variable et
une adhérence au substrat en acier. Cependant, la morphologie de surface des
revétements était trés rugueuse.

- Un revétement homogene avec une adhérence significativement améliorée a la surface
du substrat a été obtenu par un recuit ultérieur a 800°C. Le recuit a permis aussi de
niveler la microstructure de surface et a donné naissance a différentes composeés
intermétalliques dans le revétement en raison de l'interdiffusion entre les composants.

- Les poudres synthétisées pour des durées prolongées (80h) ayant ainsi des particules
plus fines donnent une meilleure adhérence du revétement a la surface du substrat par
rapport a celles broyées a 10h et a 30h.

- Les intermétalliques formés pendant le traitement de broyage et apres recuit, ce qui a
été confirmé par analyse DRX, peuvent offrir des propriétés mécaniques intéressantes
a la surface a savoir une dureté élevée et la résistance a I’usure.

- La microdureté maximale du revétement a atteint 647 HV0.025, montrant une
amélioration trés importante par rapport a celle du substrat, améliorant ainsi
efficacement les performances mécaniques de surface du substrat en acier. Le
renforcement est résultant du raffinement des grains, du durcissement par travail
mécanique ainsi que de la formation des intermétalliques dans la couche du revétement.

D’apres le travail effectué, on peut conclure que le processus de broyage mécanique a haute
énergie s’est révélé capable de produire des revétements nanostructurés sur des substrats en
acier XC48 dans les conditions ambiantes. Les collisions répétées des billes avec I'échantillon
ont entrainé le dépdt de poudre sur la surface. L'écoulement plastique a l'interface ont conduit
a ’adhérence des particules de poudre Fe-Si avec les substrats. Le comportement d’adhérence
et d'usure pourrait étre encore amélioré en modifiant la rugosité de surface, ce qui nécessiterait
des investigations supplémentaires. Le comportement électrochimique des revétements n’a pas
été étudié aussi. Les essais d’adhérence et de résistance a I’usure sont trés importantes pour ce
type de revétement, mais on n’a pas effectué sa aussi. L’identification des éléments chimiques
présents dans le revétement par analyse semi quantitative (EPMA par exemple) est aussi
demandée. Pour atteindre le régime de traitement optimal, le processus de dépot par broyage
mécanique mérite d'étre étudié plus en détail.
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