el Giadl g Madl aail )3 g

)

BADJI MOKHTAR-ANNABA UNIVERSITY /5 Sj/. Alic — b abdads

UNIVERSITE BADJI MOKHTAR-ANNABA o \° )
—

Année: 2018/2019

Faculté des Sciences
Département de Physique

THESE

Présentée en vue de I’obtention du dipléme de

Doctorat en Sciences

Elaboration et caractérisation microstructurale des
alliages Aluminium-Cobalt

Option: Sciences des Materiaux
Par
Ibtissem RAHEB

Directeur de thése: DEBILI Med YacineProf. Université Badji-Mokhtar Annaba
Président Gheldane Farid Prof. Université Badji-Mokhtar Annaba
Examinateurs Khiari Saidi Prof. Université Chadli Bendjedid El-Tarf

Belfarhi Brahim MCA. Université 8 Mai 45 Guelma



DEDICACE
Je dédie ce travalil

A mon Mari

A mes Parents

A mes adorables fils

A ma belle fille

A Toute I’Equipe de LM2S,
en particulier

Monsieur le Professeur Med Yacine DEBILI



REMERCIEMENTS

En premier lieu, je tiens a exprimer ma gratitude & mon Dieu le Miséricordieux qui m’a
éclairé le chemin et m’a offert la confiance et le courage pour accomplir ce modeste

travail.

Cette these a été réalisée au laboratoire LM2S du département de physique
(UBMA) sous la direction du Professeur Med Yacine DEBILI.
Je tiens a lui mentionner mon profond respect et mes remerciements

pour son aide et ses divers conseils fructueux.

Je tiens a témoigner ma reconnaissance aux membres de Jury:

Au Professeur Gheldane Farid du département de physique (UBMA) pour avoir
accepté de presider mon jury de soutenance de doctorat en sciences.

Je remercie Docteur Belfarhi Brahim Maitre de conférences au Département
de physique de la faculté des sciences de lI'université de Guelma d'avoir accepté

d'examiner mon travail de these de doctorat.

Je remercie Monsieur le Professeur Khiari Saidi de l'universitée d’El-Tarf

d'avoir accepté d'examiner mon travail de thése de doctorat.

Je tiens a citer tout particulierement mon conjoint, Kamel, qui tout au long de mes

études de magister et de doctorat, m’a toujours soutenue et supporteé.

En fin, je remercie ma mere pour le soutien qu’elle m’a apporté durant toute la

période de réalisation de ce travail.



a—aAla

«40 <30 <20 ¢10 5 3nm) <l 5S 5 o gial¥) il 505 4y 5L 5 &y peanall shai A 53 Coagy A g Hla3 alal) sl Jeal)
CalS Ay sllaall S Al 5 saxmall cill (3 (7 99.999) by sSU5  ssia V1 (3 pmna aladiual 23 ¢ elly SLAU60Y 5 50
a3 (Lo J) Ahlita (3ymase 3L baall o Jpaall o5 08 10 5 o8 8 oo Lapiaad 2 sall liall 400 4K
(760) L A cbadl e dpaall 100 (MPa)oe sl el dues
XRD bkl 2 gall Balail Jalas 3 Ll dakall 2ay ciliall s o (el 8ad 4 5ia a3 500 2ie il o) a) o
Al delia palic o Gl Al AL Coydal el SEM coas g 5 58 jeaall g (A geall peaall ddand s UaaDlall

As el AI-CO il o3 & Y il 3an s (53 505 (g Sl S Gaibiad aii il s ¢ ally S 5 o giia gI)

GBsamsall (DRX ¢ claall ¢ (oS jall ¢ clly 5 ¢ gaia oY) - Agalifal) cilalst)



Résumé

Le travail de recherche scientifiquede la thése a pour objectif I'étude de I'évolution microstructurale et
crystalline d’alliages binaires aluminium-cobalt (Al-10, 20, 30, 40, 50 et 60. %mCo).Pour ce faire, on a
utilisé de la poudre d'aluminium et de cobalt (99,999%) dans les proportions définies selon les
compositions requises. La masse totale des échantillons a préparer était comprise entre 8 g et 10 g. Le
compactage a froid de poudre mélangée (Al-Co) sous une charge uniaxiale de 10 MPa a été effectué
pour obtenir un produit relativement dense (60%).

Le chauffage a 500°C pendant 2 heures a été accompli sur tous les échantillons aprés
compactage a froid. Des analyses des specters diffractogrammes DRX, des observations par
microscopie optique et microscopie électronique a balayage MEB ont permis d'identifier les phases
AlxCoy qui se sont formées entre les eléments d'alliage Al et Co et ainsi évaluer leurs caractéristiques
paramétriques cristallines et déterminer les transformations de phase qui se sont produites dans ces

alliages Al-Co étudiés.

Mots clés: Aluminum, cobalt, composite, compactage, DRX, Microdureté, poudre



Abstract

The aim of the scientific research work of the memory is to study the microstructural and
crystalline evolution of aluminum-cobalt binaryalloys (Al-10, 20, 30, 40, 50 and 60wt% Co). To do
this, aluminum powder and cobalt (99.999%) were used in the proportions defined according to the
required compositions.

The total mass of the samples to be prepared was between 8 gand 10 g. Cold compaction of mixed
powder (Al-Co) under a uniaxialload of 10 MPa was obtained to obtain a relatively dense product
(60%).Heating at 500 ° C for 2 hours was performed on all samples after cold compaction. X-ray
diffractogram spectra analyzes, optical microscopy observations and SEM scanning electron
microscopy have identified the AlxCoy phases that have formed between Al and Co alloy elements and
this evaluated their crystalline parametric characteristics and determined transformations in these

studied Al-Co alloys.

Key words: Aluminum, cobalt, composite, compaction, DRX, microhardness, powder.
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Introduction générale

L’aluminium est un métal blanc, ductile trées malléable. C'est un élément du troisieme groupe de la
classification de Mendéléev, dont le nombre atomique Z égal a 13 et la masse atomique 26.98.
L’aluminium possede un réseau cubique a faces centrées a équidistance a = 4, 0412 A°. Sa
caractéristique la plus importante est la faible densité: 2,7 g/cm3, alors que la densité du fer est 7,8
g/lcm3, et celle du cuivre est de 9 g/cm3. L'aluminium est un bon conducteur de la chaleur et de
Iélectricité, car sa conductibilité électrique est 2,6548 ohm™m™, ce qui correspond a 65% de celle du
cuivre. Sa résistivité est deux fois plus grande que celle du cuivre. Les températures de fusion et
d’ébullition de I’aluminium sont respectivement 660°C et 2056°C [1].

L’aluminium se préte facilement aux traitements de surface et a toutes modalités de soudage. Il résiste
tres bien a la corrosion atmosphérique, car il se recouvre d’une couche épaisse et adhérente d’alumine
(Al203). Cette résistance a la corrosion est diminuée par tousles éléments d’alliages.

L’aluminium est peu utilisé a I’état pur, sauf en miroiterie, du fait de sa faible résistance mécanique
(au maximum 20 kg/mm?). Par contre, les alliages d’aluminium sont utilisés dans un domaine vaste
de [Pindustrie: construction aéronautique, automobile, I’industrie ferroviaire et électrique
(Conducteurs electriques et appareillages), fabrication d’appareils menagers, emballage, et
décoration.

Les alliages metalliques sont des systéemes mono ou polyphasées composés d’un métal de base
auxquels sont ajoutés d’autres éléments en faibles quantités dans le but de modifier les propriétés du
materiau de base.

Ainsi une grande variété d’alliages d’aluminium a été développée afin d’améliorer advantage leurs
propriétés physiques, mécaniques et électriques. Les différentes nuances des alliages d’aluminium
sont réparties en séries. Chacune d’elles est basée sur un élément alliant principal, et donc possédant
des propriétés quelques peu différentes des autres séries.
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Le cobalt n'est pas un élément d'alliage commun dans lI'aluminium car sa solubilité est trés faible.
Le cobalt est naturellement tres friable; en outre, il est utilisé en alliage. Tres résistant, flexible et trés
dur, il convient a la fabrication de feuilles fines. Le cobalt est principalement utilise dans la
composition de plusieurs alliages spéciaux: le fer-cobalt (alliage de fer et de cobalt), le stellite (alliage
de chrome et de cobalt, alliages résistant a la chaleur, appelés superalliages et contenant du cobalt
sont utilisés dans l'industrie et dans les moteurs a turbine d'aéronefs) .Le cobalt est également utilisé
dans la production de piles rechargeables (lithium-cobalt).

La poudre de cobalt est utilisée dans l'industrie de la reproduction vidéo et sonore et est utilisée
également dans la fabrication de pneus de carcasse radiale pour améliorer I'adhérence caoutchouc-
acier.

L’alliage Aluminium-Cobalt est a I’origine d’une nouvelle génération d’alliages légers.En effet,
I’addition du cobalt est responsable d’une augmentation de la densité ainsi qu’une bonne résistance a
la corrosion. Depuis plusieurs alliages ont été développés.

Le premier chapitre de cette thése, représente une étude bibliographique, nous avons présenté
synthétiquement les propriétés physiques et chimiques des alliages a base d’aluminium en genéral et
des alliages Aluminium-Cobalt en particulier.

Le deuxieme chapitre, présente le matériau étudié et les techniques expérimentales de caracterisation
utilisées.

Le troisieme chapitre présente I’influence des traitements thermomécaniques sur les caractérisatiques
structurales, mécaniques et chimiques des alliages Al-Co et les résultats de la cinétique de corrosion
des alliages.

Nous avons terminé le travail par une conclusion générale et des perspectives futures.
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I.L’aluminium et ses alliages

Méme si, a I’heure actuelle, I’industrie lance de nombreux travaux de recherche autour des matériaux
composites, les alliages métalliques et notamment les alliages d’aluminium, restent incontournables.
Dans I’objectif de réaliser de nouveaux alliages répondant a des critéres de durabilité toujours plus
drastiques, une compréhension approfondie des mécanismes d’endommagement est indispensable.
Les alliages d’aluminium de la série 5000 sont largement utilisés pour des applications mécaniques,
navales, aéronautiques, automobiles et alimentaires. La microstructure de ces alliages sera détaillée,
ainsi que les aspects généraux concernant les propriétés mécaniques et chimiques. Les techniques de
la caractérisation structurale, mécanique et chimique permettent d’avoir acces au comportement
global du matériau.

I.1.Geénéralités sur I’aluminium et ses alliages

Dans ses principales applications, I’aluminium est utilisé sous forme d’alliages, I’ajout des éléments
d’additions augmente sa résistance mécanique, mais souvent au détriment d’autres propriétés. Pour
trouver le meilleur compromis entre les propriétés pour un usage donné, les métallurgistes n’agissent
pas unigquement sur la composition de I’alliage, mais aussi sur les traitements thermiques ou
thermomeécaniques auxquels le matériau est soumis lors de sa mise en forme et son utilisation [2], [3].
Les éléments d’alliage les plus courants sont le Magnésium, le Silicium, le Cuivre, le Manganése et
le Zinc, seuls ou en combinaison. Les teneurs sont en général de I’ordre de quelques pourcents %.

Il existe plusieurs centaines d’alliages commerciaux.

On distingue deux grandes catégories d’alliages d’aluminium:

1.1.1. Les alliages de corroyage

Obtenus par (corroyage = déeformation a chaud), coulés en plaques ou billettes puis transformés a

chaud par laminage, filage, forgeage, matricage....
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Les principales propriétés requises de ces alliages sont, selon les applications :
e Résistance mécanique

e Ductilité

e Résistance a la propagation des fissures

e Résistance a la fatigue (efforts alternés)

e Résistance aux multiples formes de corrosion

e Conductibilité electrique [4], [5].

1.1.2. Les alliages de moulage

Obtenus par coulée dans des moules d’ou sortent des produits (presque) finis. Ils ne subissent donc
pas de déformation importante mais doivent présenter, selon les applications, certaines des autres
propriétés ci-dessus, et aussi d’autres qualités bonnes telles que la coulabilité, retrait faible a la
solidification, aucune formation de criques... une grande part des alliages de moulage provient de
métal recyclé refondu [5], [6].

Les traitements thermiques et la déformation, agissent sur les propriétés physicochimiques des
alliages en modifiant la microstructure, la texture et les contraintes internes résiduelles. Ceci par une
dispersion des éléments d’alliages dans le réseau de la matrice, par formation de fines particules
intermétalliques avec les éléments d’additions, par recristallisation et restauration, création ou
éliminations des différents défauts dans le matériau etc.... [4], [5].

Le developpement des applications de I’aluminium et ses alliages, la croissance réguliere de sa
consommation, s’expliquent par plusieurs propriétés qui sont autant décisives dans le choix des

utilisateurs, en particulier pour le transport, le batiment, I’industrie électrique et I’emballage [2], [3],

[4], [5]. [6], [7], [8].
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1.1.3. Diversité des alliages d’aluminium

Les progrés permanents de la métallurgie de I’aluminium ont abouti a proposer une gamme étendue
de nuances, bien adaptées aux utilisations envisagée.

Les alliages d’aluminium sont regroupés conformément a une nomenclature rigoureuse et complexe.
Ainsi le métal pur non allié constitue la série 1000 et les autres séries dépendent de la nature de
I’élément d’alliage principal (2000 pour le Cuivre, 3000 pour le Manganese, 4000 pour le Silicium,
5000 pour le Magnésium, 6000 pour le Silicium et le Magnésium, 7000 pour le Zinc) [3], [9].

D’une famille a une autre les propriétés caractéristiques sont tres variables : les alliages de la
famille 5000 sont soudables et résistants a la corrosion tandis que ceux de la famille 2000 ont des
caractéristiques mécaniques plus élevées, mais sans possibilité de soudage par les procédés
classiques, et avec une sensibilité marquée a la corrosion atmosphérique [2], [4], [9].

Les alliages de la série 3000 se caractérisent par:

-Une résistance mécanique faible mais qui peut étre augmentée par écrouissage, ou addition de
magnésium,

- Une bonne aptitude a la mise en forme, au soudage et au brasage,

- Une excellente réesistance a la corrosion dans les conditions normales d’utilisation [2], [3], [7], [8].

1.1.4.Atouts de I’aluminium
1.1.4.1. Légéreté

L aluminium est léger et de plus présente des caracteristiques mécaniques tres élevées telles que
(sa bonne plasticité entant que métal, et sa résistance a la traction qui sera proche de celle des aciers
lorsqu’il est allié a d’autres éléments). Il constitue de ce fait 80% du poids des avions actuels. Il est
tres utilise dans les transports terrestres rapides (TGV) et maritimes, et de plus en plus dans

I’automobile. Bien qu’en tonnage, la production de I’aluminium ne représente qu’un peu plus de 2%
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de celles des aciers, ce métal et ses alliages qui en dérivent arrivent en seconde position en ce qui
concerne la production et [Iutilisation des matériaux métalliques. L’expérience montre que
I’allégement obtenu avec une structure en alliage d’aluminium peut atteindre 50% par rapport a une

structure équivalente en acier inoxydable [2], [9].

1.1.4.2. Conductivité électrique et thermique
L’aluminium offre une excellente conductivité électrique pour un poids inférieur a celui du
cuivre. C’est pour cette raison qu’on le retrouve de plus en plus utilisé pour les lignes hautes tension.
A I’instar du cuivre, I’aluminium, en plus d’une bonne conductivité électrique procure également un
fort pouvoir caloporteur ce qui explique par exemple sa présence dans les dispositifs de
refroidissement [2], [5], [6], [9].
1.1.4.3. Tenue a la corrosion
L’aluminium et ses alliages ont en général une bonne tenue a la corrosion atmosphérique, en
milieu marin, urbain, industriel. L’aluminium est utilisé de facon courante par les architectes, aussi
bien dans les édifices publics (grande arche de la défense, pyramide de Louvre) que pour les
habitations individuelles. Toute en offrant de nombreuses possibilités de formes et de traitements de
surface, les structures de batiments en aluminium traité demandent peu d’entretien et résistent bien au
cours du temps. Cette bonne tenue a la corrosion alliée a sa faible densité a permis un développement
des applications de I’aluminium dans le batiment. Les utilisateurs disposent ainsi:
- D’une durée de vie des équipements accrue. Il n’est pas rare de trouver intacts des toitures, des
bardages, des équipements de portes, des bateaux..., vieux de plusieurs décennies [2],[3], [8], [9].
- D’un entretien facile, méme sans protection (peintures et anodisation).
- D’une esthétique pérenne. Les produits de corrosion de I’aluminium sont blancs et propices a

traitements de coloration. [2], [3].
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1.1.4.4. Aptitudes aux traitements de surfaces
Les traitements de surfaces sur I’aluminium ont plusieurs objectifs parmi lesquels:[4], [5].
a) La protection de certains alliages, quand leur résistance & la corrosion « naturelle » Estjugée
insuffisante.
b) La pérennité de I’aspect en évitant la corrosion par pigdre ou le noircissement.
c¢) La modification des propriétés de surface comme la dureté superficielle.

d) La décoration du métal par anodisation puis colmatage pigmentaire.

1.1.4.5. Aptitudes au soudage

Le soudage peut étre employeé avec les séries 1000, 3000, 4000, 5000, 6000 et sur certains alliages de
la série 7000 [4], [5], [9].

Il demande une absence d’oxygene. Les procédes TIG, MIG, plasma, laser et faisceau d’électrons
peuvent étre utilisés. Le produit d’apport choisi doit éviter les risques defissuration a chaud [5], [9].Le
brasage sous flux est réserve aux séries 1000, 3000, 5000 et a quelques alliages de la série 6000 [5].
1.1.4.6. Le recyclage

L’aluminium est un des métaux dont le recyclage est le plus attractif tant sur le plan énergique que sur
le plan économique. La refusion de I’aluminium ne représente que 5% de I’énergie nécessaire a
I’élaboration du métal a partir d’un minerai.

L’experience montre que les déchets d’aluminium ont une valeur marchande supérieure a celle des
ferrailles car une tonne d'aluminium recyclé permet d'économiser quatre tonnes de bauxite, En évitant
I'étape de I'électrolyse qui réclame beaucoup d'énergie, on evite les rejets polluants qui lui sont
associes. L'aluminium est quasiment recyclable a I'infini sans perdre ses qualités [5], [3], [4], [9].
1.1.4.7. Propriétés mecaniques

L'aluminium commercialement pur possede, a I'état recuit, des propriétés mecaniques faibles. On peut

toutefois améliorer considérablement ces propriétés par écrouissage, par addition d'éléments d'alliage

25



ou par traitements thermiques, selon les cas. L'aluminium et ses alliages ont une structure cristalline
cubique a faces centrées. lls font donc preuve, a I'état recuit, d'une excellente ductilité par rapport aux
aciers [4], [5].

L'aluminium a une température de fusion relativement basse, d'environ 660°C. Il en résulte une
facilité de fusion qui présente un avantage certain pour les opérations de fonderie.Sa ductilité a I'état
solide permet de l'usiner facilement. Il ne crée pas d'étincelles. En outre, I'aluminium est un matériau
relativement élastique mais peu malléable.Sa rigidité permet d’avoir des structures tubulaires et

profilées (application en robotique, en aviation et en cyclisme) [4], [5].

1.1.4.7.1 La résistance mécanique de I’aluminium

Les propriétés mecaniques de I’aluminium sont bien différentes de celles de I’acier. Parmi les
principales différences avec I’acier notons I’élasticité (module de Young) et la densité qui sont trois
fois moins élevées. La résistance mécanique et la résistance a la fatigue de I’aluminium sont tout aussi
differentes de celles de I’acier. C’est pourquoi il est important de bien connaitre les limites du
matériau avant de I’utiliser [4], [5].

Contrairement a I’acier, la soudure de I’aluminium peut présenter certaines difficultés.En premier
lieu, il faut retenir ce paradoxe : « Plus on soude I’aluminium, plus on I’affaibli».Cette situation se
produit en raison d’un changement des propriétés métallurgiques del’aluminium de base dans la zone
thermiquement affectée (ZAT).Les propriétés mécaniques de I’aluminium soudé sont durement
touchées puisqu’il y a 40% de perte en limite d’élasticité pour I’alliage 5083par exemple [4], [5].
1.1.5. Les domaines d’applications de I’aluminium et ses alliages

1.1.5.1.Dans le domaine de I’automobile

Sa légeérete permet de réduire la consommation et les émissions de carburant. Son utilisation reduit le
bruit et les vibrations. Son absorption de I'énergie cinétique fait que, dans un accident, une grande

partie du choc est absorbé par la structure en aluminium, et non par les occupants du véhicule.
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L'aluminium ne rouille pas comme l'acier. La longévité d'une piece en aluminium est trois a quatre
fois supérieure a celle de I'acier. Sur de petits véhicules, le poids de la structure en aluminium peut
étre jusqu'a 45% moins important qu'une structure en acier [6].
1.1.5.2. Dans le domaine de I’aéronautique et de I'aérospatiale
L aluminium est tres présent du fait surtout de sa légéreté. Il permet d'économiser le carburant, de
réduire les émissions et d'augmenter la charge utile d'un avion [9].
1.1.5.3. Dans le domaine du transport ferroviaire
Il est utilisé pour les mémes raisons que précédemment : son poids (sur un wagon, onéconomise 10
tonnes) et sa tenue a la corrosion (permet de transporter du soufre, et tout autre produit corrosif
[31.[9].
1.1.5.4. Dans le domaine marin
Des alliages d'aluminium ont été développés, et aujourd'hui, 50% des moteurs horsbordssont fait
d'aluminium. Une coque en aluminium peut tenir plus de 30 ans sans donner designe de fatigue. Le
peu d'entretien que demande ce matériau est une raison de son utilisation dans ce domaine [3], [9].
1.1.5.5. Dans le domaine de I’Alimentation
Boites de conserves, papier aluminium, canettes, barquettes, ustensiles de cuisine.Cependant,
I'aluminium en cas d’ingestion importante peut parfois avoir des effets néfastes pour le systeme
nerveux. Il a été reporté que des personnes exposées a des taux éleves d'aluminium (comme celles qui
recoivent des traitements de dialyse) aient developpé une encéphalopathie (forme de démence) [3],
[9].
1.1.5.6. Dans le domaine de la construction
Le poids et la polyvalence de lI'aluminium font de lui un matériau idéal pour les batiments et les
revétements. Sa résistance a la corrosion lI'exempt pratiqguement d'entretien.
1.1.5.7. Dans le domaine de I’électricite

Lignes aériennes, cables électriques de distribution et de transport d'énergie électrique,cables
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d'énergie pour usage industriel. L'aluminium est en particulier adapté a cette utilisation en raison de sa
conductivité électrique élevée, de sa basse densité et sa bonne résistance a la corrosion [3], [9]. [5],
[71

1.1.6. Comportement physique et mécanique des alliages d’aluminium

Les alliages d'aluminium présentent des propriétés mécaniques différentes selon le type de traitement
(thermique, chimique, mécanique) qu'ils ont subi préalablement. Le fait de faire subir a un alliage
daluminium un traitement quelconque, induit une optimisation d’une ou plusieurs de ses
caractéristiques physico-chimiques. Pour comprendre pourquoi le traitement subi par I’alliage
améliore certaines de ces propriétés, il est nécessaire d'étudier I’évolution des constituants de sa
microstructure, sa texture et son état de contraintes internes [4], [10], [11] ,[12], [13], [14].

Les alliages d'aluminium sont composes d'un point de vue structural d'une matrice d'aluminium avec
une granulométrie définie dans laquelle sont repartis, un ou plusieurs types d’autres phases sous
forme de particules intermétalliques, et des défauts de structures qui peuvent étre mis en évidence par
microscopie, et de contraintes résiduelles internes dues a la quantité de défauts de structure existants
dans le matériau qui peuvent étre mis en évidence par diffraction (des rayons X et neutrons). Durant
les traitements (thermiques, mécaniques, et chimiques) subis par le matériau, des changements dans la
composition, la répartition et la forme des particules intermétalliques, la dimension et la forme des
grains, de la texture, de I’état des contraintes internes résiduelles et des propriétés mécaniques ont lieu
[4].[12].

- Les premiers quasicristaux observes correspondent a des phases métastables de la famille AIMn
[15]. lls étaient obtenus par la technique de trempe rapide depuis I'état liquide, avec une vitesse de
refroidissement de plusieurs millions de Kelvin par seconde [16]. Cependant, cette technique ne
permet pas l'obtention de monocristaux quasicristallins de grande taille. Ce n'est qu’a partir de 1988,
avec la découverte des quasicristaux du type AIPdMn et AICuFe [17], que des échantillons

monocristallins des quasicristaux sont disponibles. Ces nouvelles phases quasicristallines ont été
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obtenues par des techniques standard de croissance de monocristaux [17]. Les techniques de tirage de
Czochralski [18] et Bridgman [19] se basent sur le déplacement d'une interface liquide solide, comme
dans les techniques de trempe, mais avec une vitesse de déplacement extrémement lente. Les grains
quasicristallins ainsi obtenus présentent une trés bonne qualité structurale et peuvent atteindre une
taille de plusieurs centimeétres [20]. A titre de comparaison, dans le cas des techniques de trempe, les
grains des échantillons obtenus étaient d'une taille de I'ordre d'un micron [16].

Aujourd'hui, les alliages métalliques complexes produits sont essentiellement constitués d'éléments
métalliques tel que I'aluminium, et d'éléments de transition comme Mn, Pd, Cu, Fe, Co, Ni, Re, ...
L'organisation structurale particuliere des atomes dans les les alliages métalliques complexes leur
conféere des propriétés physiques sensiblement différentes des propriétés typiques observées dans la
plupart des métaux et des alliages simples.

1.2. Le systéeme binaire aluminium-cobalt

Réaliser une étude sur les surfaces des alliages intermétalliques du systeme binaire Al-Co se
révele particulierement intéressant pour élucider les relations éventuelles entre la complexité
structurale d'un alliage du type Al-TM et ses propriétés atomiques et électroniques de surface, puisque
le diagramme de phases du systeme Al-Co contient plusieurs intermétalliques avec une complexité
structurale croissante [21, 22].
Le cobalt n'est pas un élément d'alliage courant dans I'aluminium car sa solubilité est tres faible [23].
Le cobalt est naturellement trés friable; aussi, il est utilise en alliage. Tres résistant, flexible et trés
dur, il convient a la fabrication de feuilles fines. Le cobalt est principalement utilisé dans la
composition de nombreux alliages spéciaux: ferrocobalt (alliage de fer et de cobalt), stellite (alliages
de chrome et de cobalt, alliages résistant a la chaleur, appelés superalliages, et contenant du cobalt
sont utilisés dans l'industrie et les moteurs d'avion).
Le cobalt est également utilisé dans la production de piles rechargeables (lithium-cobalt).

La poudre de cobalt est utilisée dans I’industrie de la reproduction audio et vidéo et dans la
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fabrication de pneus a carcasse radiale afin d’améliorer I’adhérence acier-caoutchouc.
Selon le diagramme de phase pression-température, il est connu que Co existe sous deux formes
allotropes: une phase hcp a basse température et une phase fcc a haute température [24-25].

A la température ambiante, le cobalt est stable sous la forme hcp, mais il se transforme en fcc
lorsqu'iil  est chauffé au-dessus de la température de transition de  695K.
Le composé complexe Al13Cos est un bon catalyseur d'’hydrogénation [26-27-28].La partie du
diagramme binaire Al-Co binaire riche en aluminium [29-30], montre une réaction péritectique qui
conduit a plusieurs composés intermétalliques [31-32-33-34-35-36-37].

Les phases intermétalliques, quelle que soit leur nature, dans le systeme Al-Co semblent jouer un réle
important dans le comportement du matériau vis-a-vis de la corrosion saline [38-39]. Les études sur la
corrosion des alliages Al-Co restent minimes par rapport aux autres systemes d'alliages. Le but de la
présente étude est de mettre en eévidence certaines caractéristiques de corrosion liées a la structure des

composites compactes Al-Co avec diverses teneurs en cobalt.
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1.3. Diagramme de phases
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Figurel.1 Diagramme d'équilibre de phases du systéme Al-Co [38].

La figure 1.1 permet de détailler une partie du diagramme de phases. A la différence de l'alliage
simple p-AlCo, les phases AlsCo> et AloCo2 ainsi que la phase monoclinique m-Al13Co4 et la phase
orthorhombique 0-Al13Co4, existent sur un domaine tres étroit de composition, rendant difficile
I'obtention des échantillons monocristallins.La croissance du monocristal AlsCo2, par exemple,
nécessite un contrble de la température et de la composition extrémement précis pour passer de la
phase liquide a la phase de formation de l'alliage (il existe seulement une fenétre d'environ 50°C).
1.3.1. Role des éléments d’addition

Il est souvent attribué a I’aluminium le comportement électrochimique de I’alliage (caractére
passivable, sensibilité a la corrosion localisée ...). Cependant pour certains éléments la résistance a la
corrosion peut étre influencée. Ainsi la figure 1.2 présente schématiquement la baisse de la résistance

a la corrosion d’échantillons d’aluminium en milieu chloruré, un effet défavorable qui s’accompagne
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de propriétés mécaniques accrues [40].

TYPE  yex

THAX 2XXX THRXX

[~

™~

dialliage 3XXKX SXXX BXXX
__—-| Resistance a la corrosion |
_\
PROPRIETE | "
"]
—'_—,I Reésistance a la fatigue I
CODE CHIMIQUE Al Al Mn AlMg Al Mg Si
RESISTANCE Faible Basse Moyenne

Al Zn Mg Al Cu Al Zn

Mg Si Mg Cu
Moyennement Elevee
elevee

Figure. 1.2. Effet des éléments d’addition sur la résistance a la corrosion et a la fatigue des alliages

d’aluminium [41].

Depuis le début du XXe siécle, de nombreuses études ont porté sur l'influence de la plupart des

éléments chimiques sur les propriétés de I'aluminium. Elles ont permis d'établir un classement

qualitatif de la résistance a la corrosion en fonction de la nature chimique de I’alliage. (Tableau 1.1).

ASL’:J'iL: Eléments Particules Formes de corrosion
d'alhage Intermétalliques geénéralement observées
ou secondes phases
5000 | Mg Al Mg, AlMp- Pigfires, généralisée, sous contrainte
- (pour les forts taux en magnésium)
2 1000 |Aucun Al:Fe, AlgFe Piglires, generalisée
£ AliaFesSi; dépend de la quantité de secondes phases
§ 6000 |51, Mg FeSi1Als, FeaS1Aly Piglires, généralisée
= AlgSisMg;Fe, Mg,Si
§ 3000 | Mn AlgMn, AlgMnFe Piglires, généralisée
2| 4000 |Si Si
;-5;" 7000 |Zn, Mg MgZn Piglires, generalisée, sous contramte,
Ajout de Cu feuilletante, mtergranulaire (avec Cu)
2000 [Cu CuFeMnals, Al,Cu Piglires, généralisée, sous contrainte
AlLCuMg (sans traitement thermique).
mtergranulaire, fewilletante
Tableau 1.1. Classement des alliages d’aluminium en fonction de leur

corrosion.Formes de corrosion genéralement observées [41].
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Du point de vue des propriétés electrochimiques bénéfiques, il peut étre retenu d’une maniére
générale que les éléments: Cr, Mg, Mn apportent un effet bénéfique, tandis que les éléments: Cu, Fe,
Ni, Sn, Pb, Co sont néfastes. Si, Ti, Zn, Sh, Cd, Zr sont sans effet [42].

Les éléments d’alliages existent sous deux formes dans I’aluminium:

*en solution solide,

*sous forme de précipités intermétalliques.

Dans ce dernier cas les particules intermétalliques ont un comportement plus ou moins nobles par
rapport & I’aluminium, et peuvent conduire a la formation de micropiles par bimétallisme et donc au

développement d’attaques localisées [43] (Tableau 1.2).

Particule mtermétallique / Ecorr

Seconde phase (MVEgrs)
[ Si 170
particules AlNI -430
4::£||ll'mu:|if_|Lu::e;'4 Al Cu -440
AlsFe -470
. AlgMn =760
Al -840
i Al,CuMg -910
particules MgZn, -960
anodiques AlMg, 1150
Mg, S1 -1190
- AlgMgs -1240

Tableau 1.2: Potentiel de corrosion de quelques particules intermétalliques en milieu chloruré [40].
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Figure 1.3: Influence des différents éléments d'addition sur : a) la densité, b) le module de Young
[44].

1.4.Géneralités sur la corrosion

La corrosion est un grand probleme mondiale qui touche tous les secteurs sur tous dans l'industrie
pétroliére, dans ce chapitre on peut présenter quelques notions principales sur la corrosion, ces types,
ces formes et les facteurs qui sont dues a ces problemes.

1.4.1. Définition de la corrosion

La corrosion est la dégradation du matériau par réaction chimique ou électrochimique avec
I'environnement. Il subit en effet une perte de matiére progressive aux points de contact avec le milieu
environnant [45].

Elle est définie, comme une interaction physico-chimique entre un métal et son environnement

entrainant des modifications dans les propriétés du métal et souvent une dégradation fonctionnelle du
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métal lui -méme, de son environnement ou du systéme technique constitué par les deux facteurs [46].
1.4.2. L’origine de la corrosion

Les causes de la corrosion sont multiples et complexes et elles résultent d'interactions chimiques et
/ou physiques entre le matériau et son environnement.

Les differentes parametres qui influent sur la corrosion d’un matériau sont :

1 La composition chimique et microstructure du métal,
"1 La composition chimique de I’environnement,
1 Les parametres physiques (température, convection, irradiation, etc.)

"1 Les sollicitations mécaniques (contraintes, chocs, frottements, etc.) [45].
Donc on peut dire que les phénomenes de corrosion dépendent du matériau et du milieu environnant
[47].

DU MATERIAU

LES PHENOMENES DE
CORROSION DEPENDENT
DU MILIEU ENVIRONNANT

Com position
Bactéries

Polluants atmosphériques (CO,.
soufre...)}

Climat, courants.. ..

Figure 1.4: La nature des parametres dues a la corrosion.
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1.5. Impact économique de la corrosion des métaux

La corrosion est un domaine bien plus vaste qui touche toutes sortes de matériaux (métaux,
céramiques, polymeéres) dans des environnements variables (milieu aqueux, atmosphere, hautes
températures). La corrosion des équipements et des matériaux causent de grands dégats dans tous les
secteurs : batiment, génie civil, transport, communication, industries chimique et pétroliére [48].

On évalue le cout de la corrosion & 4% environ du produit national brut [49].

1.6. Les types de corrosion
Selon la nature de I'environnement et son comportement qui entoure le métal, on peut déterminer le

type de corrosion. En général on peut résumer les différents processus de la corrosion comme suit:

1.6.1. Corrosion chimique (séche)

La corrosion chimique est I’attaque directe du métal par son environnement. Ce type de corrosion se
développe dans une solution non électrolyte ou sur action des gazes (gaz d'O2, gaz H2S et gaz CO2).
Lorsque le réactif est gazeux, cette corrosion se produit a haute température, elle est alors appelée:

Corrosion seche ou corrosion a haute température [47-50].
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L’attaque d’un métal par un autre métal liquide (Hg), par un sel fondu ou par une solution non
aqueuse (Al dans CCl4) peut étre considérée comme une corrosion chimique.

Elle est généralement rencontrée dans les industries produisant ou utilisant les acides [51].

1.6.2. Corrosion biochimique (bactérienne)

La corrosion bactérienne est due a la présence de colonies importantes de bactéries dites anaérobiques
qui se développent dans les eaux contenant des sulfates.

La lutte contre cette forme de corrosion est a I’heure actuelle essentiellement d’ordre biologique, elle
est réalisée par injection de produits bactéricides dans les milieux corrosifs [51].

1.6.3. Corrosion électrochimique (humide)

Si le réactif est liquide, il est en général, accompagné d’une corrosion électrochimique qui est
produite essentiellement par I'oxydation d’un métal sous forme d’ions ou d’oxydes et réduit I’agent
corrosif qui existante dans la solution électrolyte. Par ailleurs, elle se produit par des transferts
électroniques entre un métal et une solution électrolytique a son contact (circulation d’un courant
électrique).

L'existence de ces hétérogénéités, soit dans le métal ou dans le réactif, détermine la formation d'une
pile, alors un courant électrique circule entre anodes et cathodes dans le réactif et les zones qui
constituent les anodes sont attaquées (corrodées). Elle nécessite la présence d’un réducteur ; H20,
H>.... Sans celui-ci, la corrosion du métal (réaction anodique) ne peut se produire [47-52].

1.6.4. Corrosion localisée

Ce phénomeéne survient au contraire lorsque le matériau est mis en présence d'un environnement
présentant vis a vis de lui un comportement sélectif.

Cette sélectivité peut avoir des origines multiples tant au niveau du matériau (alliage hétéro phase,
présence d'inclusions, protection de surface localement défectueuse, matériau bimetallique...) qu'au

niveau de I'environnement (variation locale de composition, de pH ou de température) [53].
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Cette forme de corrosion s’effectue dans quelques points de surface d’un matériau, les chercheurs ont
subdivisé ce type de corrosion en huit catégories [45]:

1.6.5. La corrosion galvanique (corrosion bimétallique)

C'est une des formes les plus courantes de corrosion en milieu aqueux, est due a la formation d’une
pile électrochimique entre deux matériaux dans laquelle une des électrodes (I’anode) se consomme au
bénéfice de I'autre (la cathode) qui reste intacte. Cette sélectivité des réactions est due a une
hétérogénéité provenant soit du matériau, soit du milieu ou des conditions physicochimiques a

I'interface [45, 54, 55].

2H" + 2E-—|..H2
. ou
2+ Milieu 2H,0+0,+4e” — 40H "

Anode | Cathode

Matériau

Figure 1.5:Représentation schématique d'une pile de corrosion [54].

Aluminium Bronze

Figure 1.6: Corrosion galvanique de I'aluminium par couplage avec le bronze [54].
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1.6.6. Corrosion par piqare

Elle se produit quand les métaux protégés par un film d’oxyde mince comme l'aluminium et ses
alliages et les aciers inoxydables sont mis en contact avec un milieu aqueux (pour un pH voisin de la
neutralité) contenant les halogénures, notamment le chlorure Cl-.La quantité de métal corrodé est tres
faible telle que, elle introduit des cavités de quelques dizaines de micrométres de diametre a

I’intérieur du matériau a partir d’une ouverture de faible surface.

Figure 1.7: Corrosion par piqUres d'un acier inoxydable [54].

On distingue deux étapes dans le processus de corrosion par pigdre, I'amorcage qui se produit lors de

la rupture locale de la passivité et la croissance ou propagation [45, 54, 56].

Milieu (pH ~ 7) A
( :: ) ilieu (pH ~ @
K‘ MZ"' MxOy—*& Mz ’
/ Cathode h
@ 1 L_ze- # ze~  \Anode/ 7o- & Cathode
A NoH~ 12
Anode . "NpH ~ 12
(Rupture ou défaut du film passif) [M=+2H,0—» M(OH), + zH

a b
Figure 1.8: Amorcage (a) et propagation (b) d'une piqare [54].

1.6.7. La corrosion sélective

Cette forme de corrosion est due a I’oxydation d’un composant de I’alliage, conduisant a la formation

d’une structure métallique poreuse.
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1.6.8. La corrosion intergranulaire

Cette forme de corrosion se manifeste par une attaque localisée aux joints de grains du matériau.
Figure 1.9. L'hétérogénéité au niveau du joint de grain et I'existence d’un milieu corrosif jouant le réle

d’électrolyte représentent deux conditions pour développer cette forme de corrosion [54-55].

Figure 1.9: Corrosion intergranulaire d'un inox par HCI [54].

1.6.9. La corrosion érosion

La corrosion-érosion affecte de nombreux matériaux (aluminium, acier...), elle est due a I’action

conjointe d’une réaction électrochimique et d’un enlévement mécanique de la matiere Figure 1.10 et

figure 1.11.

Figure 1.10:Corrosion-érosion dans une zone turbulente [54].

Elle est souvent favorisée par I’écoulement rapide d’un fluide [45-54]

40



Ecoulement

Ecoulement

Matériau

Matériau Matériau

1 : Erosion du film 2 : Corrosion du matériau 3 : Evolution de I'attaque Figure

I.11:Représentation schématique du phénomeéne de corrosion-érosion [54].

1.6.10. La corrosion sous contrainte (CSC)

Cette forme est une fissuration du métal qui résulte de I’action commune d’une contrainte mécanique

et d’une réaction électrochimique. Figure 1.12.

Figure 1.12: Fissures de CSC [54].

1.6.11. La corrosion caverneuse

La corrosion caverneuse qui est observée lorsqu’il y a infiltration d’une solution entre deux parties
d’un assemblage.

1.6.12. La corrosion par fatigue

La corrosion fatigue est observée lorsque I’effet est alterné, par conséquent I’attaque est en genéral

transgranulaire [45].
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1.7.Mise en forme par frittage

1.7.1. Introduction

La science du frittage n’est pas une science nouvelle, bien au contraire, la technique de frittage est
trés ancienne puisqu’elle précéde les procédés de métallurgie classique: les Egyptiens I’utilisaient
déja pour la fabrication d'instruments, 3 000 ans avant notre ere. Par contre, elles ne sont vraiment
développées qu’au XXéme siecle. En effet, depuis I’apparition de la science des céramiques, on
observe de nombreuses innovations aussi bien dans le domaine des procédés que dans celui des
compositions qui permet alors de nouvelles utilisations.

Le phénomeéne de frittage, sachant que c’est un processus trés complexe et recouvrant un important
domaine d’existence , peut se définir comme « la maniére de traitement thermique, avec ou sans
application de pressions extérieures, au moyen duquel un systéme de particules individuelles ou un
corps poreux modifie quelques-unes de ses propriétés dans le sens de I’évolution vers un état de
compacité  maximale, c’est a dire vers un eétat de  porosite  nulle ».
Le frittage permet donc, par I’utilisation de fours a haute température, de consolider le matériau apres
les étapes de mise en forme et de consolidation de la pate qui représentent les différents stades

d’élaboration d’une céramique.

1.7.2 Définition du frittage, notions sur la diffusion et les poudres

1.7.2.1. Définition du frittage.

Le frittage correspond a la consolidation thermique d’un matériau pulvérulent sans fusion d’au moins
I’un de ses constituants. C’est I’une des opérations les plus délicates et souvent la plus coldteuse lors
de la préparation des céramiques. Au cours du cycle thermique, la microstructure se met en place, par
transport de matiere entre grains, afin de minimiser les excés d’énergies d’interface, ce qui
s’accompagne généralement d’une diminution de la porosité. Cette derniére se manifeste de fagon

macroscopique par un retrait par rapport a la piéce « crue ».
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Parmi les différentes caractéristiques physico-chimiques, on choisit d’habitude la porosité comme
parameétre pour la description du processus de frittage des corps céramiques car les variations
géométriques du matériau peuvent étre interprétées par les variations de dimension et de forme des
pores, qui sont liées aux phénomenes de croissance des phases cristallines.

Pour que des variations géométriques puissent se produire dans le matériau pendant le frittage
plusieurs facteurs sont importants : la nature du matériau fritté ,oxydes simples ou mixtes, présence de
phase liquide, inhibiteurs de croissance des cristaux, etc., et les conditions de frittage-température,
temps, atmosphere, application de la pression. La complexité extréme du processus de frittage et la
difficulté d’en étudier directement le mécanisme obligent a fonder la description des phénomenes sur
des modeles définis et particulierement simples.

Le frittage est donc la consolidation, sous I’effet de la température, d’un agglomeérat pulvérulent,
matériau granulaire non coheésif (souvent dit compact, alors que sa porosité est de 40 %, donc sa
compacité de 60%), les particules de la poudre de départ se soudant les unes aux autres pour donner
un solide mecaniquement cohesif, en général un polycristal.

Le terme de frittage regroupe quatre phénomeénes différents qui se développent parallelement et
entrent souvent en concurrence:

- la consolidation : développement de ponts qui soudent les particules entre elles.

- la densification : réduction de la porosite, donc contraction d’ensemble de la piece.

- le grossissement granulaire : grossissement des particules de grains.

- réactions physico-chimiques au sein du matériau en cours de consolidation.

Le frittage n’est possible que si les atomes peuvent diffuser pour établir des ponts qui soudent les
articules entre elles. Le transport de matiére peut se faire en phase vapeur, au sein d’un liquide, par
diffusion dans un cristal, ou par écoulement visqueux d’un verre. La plupart des mécanismes sont
activés thermiquement, car I’action de la température est nécessaire pour surmonter la barriere de

potentiel entre I’état initial de plus haute énergie et I’état final de plus basse énergie.
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Méme si les conditions thermodynamiques rendent le frittage possible, il faut pour que le processus
intervienne, que sa vitesse soit suffisante. Or le transport de matiéres dans un solide est trés lent par
rapport a ce qu’il est dans un liquide ou dans un gaz. Ce transport de matiere peut venir d’un
mouvement d’ensemble, de la répétition de processus unitaires a I’échelle atomique, ou de
transformation phase vapeur ou en phase liquide. La vitesse n’est significative que si la température
est suffisamment élevée.

Le mouvement de matiére s’effectue depuis les zones de haute énergie vers les zones de plus basse
énergie — essentiellement le col de frittage entre les particule. Il faut distinguer deux cas, selon la
localisation de la source de matiére:

- Quand la source de matiere est la surface, le mécanisme est non densifiant, ce qui signifie que les
sphéres prennent une forme ellipsoidale, sans que leur centre se rapprochent. Il n’y a pas de retrait
macroscopique et la porosité du compact granulaire n’est pas sensiblement réduite ; la décroissance
de I’énergie interfaciale provient essentiellement du grossissement granulaire.

- Quand la source de matiere est a I’intérieur des grains le mécanisme est densifiant : il ya retrait et
réduction de porosité.

Il existe six chemins de diffusion possibles (Tableau I.3):
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1 :Diffusion de surface

2 : Diffusion en volume avec pour source de matiére la surface

3 :Evaporation-condensation

4 : Diffusion le long des joints de grains

5 : Diffusion en volume avec pour source de matiére les joints de grains

6 : Diffusion en volume avec pour source de matiére les défauts comme les

dislocations

Chemin Chemin de | Source de [ Puits de [ Résultat
diffusion matiere matiere obtenu

ci-dessus

1 Diffusion de [ Surface Cou de frittage | Grossissement
surface des grains

2 Diffusion en | Surface Cou de frittage | Grossissement
volume des grains

3 Evaporation- Surface Cou de frittage | Grossissement
Condensation des grains

4 Diffusion le | Joints de grains |Cou de frittage |Frittage
long des joints densifiant
de grains

5 Diffusion en | Joints de grains | Cou de frittage |Frittage
volume densifiant

6 Diffusion en | Défauts, comme | Cou de frittage |Frittage
volume les dislocations densifiant

Tableaul.3: Etapes de la diffusion.
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1.7.2.2. Transport de matiere lors du frittage
a) Notion de diffusion
Avant d’aborder les différents procédés defrittage,il est peut-étre utile de faire un bref rappel sur la
diffusion et les différents mécanismes qui sont mis en jeu lors d’un frittage en phase solide ou en
phase liquide. D’une maniere, on appelle diffusion le transport de matiére associé a la non-uniformité
des variables dans un systeme donné.
b) Coefficient de diffusion et de loi de FICK
Par analogie avec la loi de FOURRIER pour I’écoulement de la chaleur ou la loi d’OHM, on dit que
le flux d’atomes est proportionnel au gradient de concentration :
J] = =D xdC/dx

La premiere équation de FICK permet le calcul du coefficient de diffusion D dans le cas d’un régime
permanent, ce qui n’est pas le cas en général. La loi d conservation de matiere dans un volume donné
permet d’écrire la seconde loi de FICK :

dC/dt = D * d*C/dx>

Cette loi dépend de conditions initiales et des conditions limites.

c) Mécanismes de diffusion

La diffusion, dont on vient de parler, met seulement en jeu les défauts lacunaires ou interstitiels avec
I’agitation thermique comme cause de déplacement. Il s’agit la de diffusion intra cristalline normale,
encore appelé diffusion en volume.
A cOté de cette diffusion normale, certaines parties du cristal peuvent constituer des voies de diffusion
plus faciles que le réseau cristallin. Elles accélérent le processus de diffusion et sont caractérisées par
une énergie d’activation inférieure a celle de la diffusion en volume. Les deux principaux

mécanismes sont alors la diffusion aux joints de grains et la diffusion en surface.
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1.7.2.3 .Le pressage

Presse uni axiale:

poudre

N

pistons

Pour realiser des pieces simples (joints, bagues, carreaux...)

Presse isostatique:

! - liguide pour obtenir
une pression isostatique

444

\NN poudre

moule en élastomére

1.7.3. Réalisation du frittage

1.7.3.1. Différentes formes de Frittage

a) Frittage phase solide

Le frittage en phase solide consiste a agglomérer des poudres a une température a laquelle tous les

constituants restent a I'état solide, en appliquant simultanément une pression ou une charge. Le

frittage en phase solide correspond au cas ou aucune phase liquide n’a été identifiée. La

microstructure du matériau va évoluer sous I’effet d’une modification de la courbure de I’interface
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pore/solide. Pour modéliser le frittage de particules, on a généralement assimilé les particules a des
sphéres et regardé ce qui se passait dans le cas de deux ou trois spheres. Le frittage en phase solide se

développe en trois étapes successives:

-stade initial: le systéme de particules est assimilé a un ensemble de sphéres en contact, entre
lesquelles les ponts de frittage se développent. Soit X le rayon du col, R le rayon des particules, alors

la croissance au cours du temps t du rapport (X/R), pour un frittage isotherme, est de la forme:

A). &
R o

avec B un parameétre caractéristique du matériau, et les exposants n et m varient suivant le processus

mis en jeu.

- stade intermédiaire : le systeme est schématisé par un empilement de grains polyédriques accolés sur
leurs faces communes, avec des pores qui forment un réseau de canaux le long des arrétes communes

a trois grains, connectés au niveau des points quadruples.

- stade final : la porosité est fermée, seuls subsistent les pores isolés, souvent localisés aux points

quadruples entre les grains mais qui peuvent étre piégés en position intragranulaire.

Dans ces changements de morphologie intervient un changement d’énergie libre dd a la diminution de
la surface globale du matériau par élimination des interfaces solide/gaz.Certains de ces mécanismes

conduisent a une densification (réduction de taille de la piéce) et d’autres non.
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Figure 1.13: Frittage de deux sphéres sans densification A et avec densification B.

Sur la figure suivante nous avons reporté les six mécanismes principaux qui peuvent

intervenir, ainsi que les sources de matiere mises en jeu.

1®

{I}u':-) l\\

N* MECANISMES SOURCE
| Evaporation Condensation Surfsce
2 Diff. en Sueface gl.rl'n:-
J Diff.en urface
; BIH i ntadeGrains Jointy

i, en Volume Joints
& DiH. en Volume Daloc

Figure 1.14: Différents mouvements de matiére au cours du frittage en phase solide.

La plupart des céramiques sont des matériaux multiphasés qui comportent a la fois des phases
cristallisées et des phases vitreuses. Mais on peut aussi observer des agglomérats de cristaux

millimétriques avec une microstructure tres poreuse (réfractaires de sidérurgie), ou encore des
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polycristaux a grains fins (< 10 pm) sans phases vitreuses et a treés faible porosité (protheses de
hanche en alumine ou en zircone). Outre la nature chimique du composé, c’est la microstructure du
matériau (taille, forme des grains, taux et types de porosité, répartition des phases) qui contrdle les

propriétes.

b) Frittage phase liquide

Le frittage en phase liquide implique que I'un au moins des constituants soit liquide et baigne
la phase solide pendant I'opération. Mettant en jeu des phénomenes de diffusion, il conduit a une
soudure entre les différentes particules, a une recristallisation des grains et a I'élimination partielle de

la porosité.

Diverses céramiques techniques, la plupart des métaux et les cermets sont également frittés en
présence d’une phase liquide. La plupart des produits céramiques contiennent a température ambiante
et en quantité plus ou moins considérable, une phase vitreuse qui joue essentiellement le réle de liant

de différents éléments cristallins.

Les principaux paramétres sont alors: la quantité de phase liquide, sa viscosité, sa

mouillabilité, les solubilités respectives.

La mouillabilité estquantifiable:

YLv €0s0 =Ysv - VsL

avec yLv énergie liquide vapeur

ysv énergie solide vapeur

vsL énergie solide liquide
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0 angle de contact

au sein d’un solide granulaire qui contient un liquide : 2ysL cos(6/2) = yic , avec yic énergie de joint

de grains.

180" 150° 120
&0” i a

Figure 1.15: Pénétration du liquide entre les grains, selon la valeur de 6.

Les phénomeénes mis en jeu sont :

- le réarrangement des particules et écoulement visqueux, dus aux variations de tension superficielle

qui conduit a une forte densification

- la dissolution-reprécipitation : dissolution des petites cristaux de la phase solide dans la phase

liquide et reprécipitation sur les plus gros cristaux

- coalescence et croissance des particules : la phase liquide s’élimine par formation de cristaux ou de

solution solide.

Deux mecanismes limitent la croissance: la diffusion dans le liquide et les réactions aux

interfaces liquide/solide. Le plus lent sera déterminant.
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1.7.3.2. Techniques de frittage

a) Frittage naturel

On remplit le moule de la poudre que I’on chauffe a la température de frittage ou on chauffe la piece
moulée. C’est un procédé économique mais on observe souvent une porosité résiduelle importante.
Pour diminuer cette porosité et éviter la croissance exagérée, il faut avoir recours a des ajouts et
contréler I’atmospheére de frittage. Apres traitement, on peut obtenir une densité supérieure a 95% de

la valeur de densité théorique.

b) Frittage sous-charge

On comprime le matériau dans un moule de maniére uniaxiale & haute température. On utilise ce
procédé en métallurgie des poudres. Pour obtenir des formes complexes sur la piéces finie, il faut

avoir recours a un procédé colteux: des I’usinage avec des outils diamantés.

Avec ce procédé, il est plus difficile d’obtenir des matériaux ayant une densité trés proche de
sa valeur théorique. Mais contrairement au frittage naturel, il n’est pas nécessaire d’avoir d’ajouts. Il
n’est pas rare d’observer un matériau inhomogéne lors du frittage sous charge, cela est di a la

présence de silice.

Les mécanismes du frittage sous-charge sont : réarrangement des grains, diffusion dans le

réseau, diffusion aux joints des grains et déformation plastique et écoulement visqueux.

L’inconvénient du frittage sous charge est de limiter la forme des pieces et I’usinage

nécessaire devient trés colteux.
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c) Compaction isostatique a chaud (CIC) ou HIP

Au lieu d’utiliser le frittage sous charge, on peut pour améliorer la qualité des piéeces utiliser le
pressage isostatique a chaud ou HIP (Hot Isostatic Pressing) qui prend malgré son prix élevé une
place de plus en plus importante. Les défauts du frittage sont plus faibles et I’homogénéité est

supérieure.

Les deux principales méthodes impliquant le HIP sont la consolidation directe et I’opération

de postfrittage.

-

et e By

=1

A b Rinpe

s} g5

Figure 1.16: Principales méthodes implicant le HIP.

Les différentes étapes de ce procédé sont le gainage de la poudre, I’élévation a une
température de plastification de la gaine et I’obtention un frittage a I’aide d’une pression uniforme sur

la piece.Des essais de compression isostatique a chaud ont mis en évidence une loi :

2

f[p:l 1 %?ﬁl

T 9| 4P
Avec p'/p le taux relatif de densification pendant la CIC, et P la pression pendant I’essai.
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1.7.3.3.Principe du frittage
Le mécanisme de base du frittage est la création de liaisons entre les grains de poudres par diffusion

d’atomes sous I’action de contraintes superficielles et de la température.

Figure 1.17: Liaisons entre les grains de poudre par diffusion [57].
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CHAPITRE 11

Alliages étudiés et techniques experimentales utilisées
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11.1. Mateériau étudié

11.1.1. Choix des matériaux étudiés

Les échantillons solides d’alliages binaires Al-10 a 60% m Co étudiés dans ce travail de
recherche ont été élaborés sous vide, a partir de pastilles de 8g a 10 g de mélanges de
poudres de pureté de laboratoire (99%) compactés a froid. Une série d'alliages binaires Al-
Co de compositions nominales Al-%m.Co (X =10, 20, 40, 50 et 60) a été choisie sur le
diagramme d'équilibre de phases du systéeme binaire Al- Co (Figure 1-1) Chapl.

Ces compositions d’alliages binaires Al-10 a 60% m.Co étudies ont été choisies sur une
gamme de compositions couvrant au maximum les phases susceptibles de se former entre
les éléments d'alliages Al et Co. Le tableau I1-1 regroupe la série d'échantillons d'alliages
Al- Co étudies avec les masses et les compositions correspondantes.

11.1.2. Préparation des alliages Al-Co

11.1.2.1. Pesée des poudres

La masse de chaque échantillon des alliages Al-Co a élaborer a été fixée a 8 g de mélange
homogeéne de poudres d’aluminium et de cobalt. Des poudres fines entre 8 et 10 g de Al et
de Co chacun selon la composition chimique choisie pour les alliages Al-X m.% Co avec
10% < X< 60% (Tableau I1-1) ont été pesées avec une grande précision (10°%) a l'aide d’une

balance électronique trés sensible (KERN EW/EG-N).

Echantillons AlCo Masse de Co dans I’alliage (g) %m. Co
B 0.8 10
C 1.6 20
D 2.4 30
E 3.2 40
F 4 50
G 4.8 60

Tableaull-1: Masses et compositions des alliages Al-Co étudiés.
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11.1.2.2. Compactage a froid des poudres

METAL EN POUDRE

PRESSION

Compactage sous forte pression mécanique a froid (10 tonnes) sous forme de pastilles dans
une matrice cylindrique.Les pastilles résultantes sont de 16 mm de diametre et 4 mm de
hauteur.

Figurell.l : Presse de frittage et pastille compactée.
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11.1.2.3. Microscopie métallographique

Le microscope métallographique permet d'examiner par réflexion les surfaces metalliques,
et de nombreux procédés d'illumination sont utilisés pour interpréter les structures non
seulement de facon qualitative, mais aussi, et de plus en plus, de maniére quantitative.
Avant de passer en revue les différentes techniques, il faut distinguer la macrographie, ou
examen des surfaces avec des grossissements tres faibles, technique souvent précieuse pour
mettre en évidence des hétérogénéités de structure a I'échelle de la piece examineée, de la
micrographie qui a pour but d'examiner les détails de la structure dans la limite du pouvoir
séparateur du microscope optique (0,5 um environ).

11.1.2.4. Découpe

En métallographie, la préparation des échantillons commence par la coupe de I’échantillon
et une bonne coupe augmentera la qualité du rendu final de I’échantillon. En effet, un choix
pertinent de disque de coupe permet que I’échantillon ne surchauffe pas et par conséquent

ne se déforme pas et conserve ses propriétes initiales.

11.1.2.5 .Préparation par enrobage a froid
L’enrobage permet de limiter les effets de bords pendant I’étape de polissage. Cette

opération vous permettra également:

Lors d’un polissage manuel : de faciliter la préhension de I’échantillon
Lors d’un polissage automatique : de réunir plusieurs échantillons dans un porte-

échantillons dans des conditions optimales de serrage

Le choix s’effectue en fonction de la forme de la piece et du type d’analyse a réaliser,

notamment une analyse de bords dans le cadre d’un traitement de surface par exemple.
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A froid:
Celui-ci est préconisé pour préparer des échantillons individuels. Nécessite uniqguement
I’investissement des résine et des moules d’enrobage. Plus adapté a la métallographie de

recherche.

Echantillon découpé

Cylindre de
résing durci

11.1.2.6 .Polissage

Enfin, la derniére étape et non la moindre dans le processus de préparation d’échantillons est
I’étape de polissage. Le polissage est un élément clef dans la chaine de production d’un
échantillon métallographique. Afin d’obtenir une surface hautement réfléchissante, sans
rayure et déformation, les échantillons doivent étre soigneusement rectifiés et polis avant
qu’ils puissent étre examinés au microscope avec du papier abrasif de différentes

granulométrie décroissante (600, 800, 1000, 1200 et 2800) sous jet d’eau.

11.1.2.7.Attaque chimique

L'attaque est un procédé chimique ou électrolytique utilisé aprés les procédures
métallographiques de prépolissage de polissage.L'attaque améliore le contraste des phases

afin de de révéler leurs micro- ou macrostructure.
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Une attaque chimique a été effectuée par un réactif de Killer de la composition
chimique suivante : 5ml d’acide fluorhydrique (HF) + 5ml de I’acide nitriqgue (HNO3) +

90ml de I’eau distillé (H20) pour une durée d’attaque de 5 a 7s.

11.2.Techniques expérimentalesutilisées

Aprés avoir été compacté a froid, tous les échantillons ont été chauffés a 500°C pendant 2
heures. Les observations métallographiques ont été effectuées dans un microscope optique
Nikon Optiphot en microscopie optique équipé d'un CCD Sony modeéle Iris), aprés polissage
mécanique a différentes tailles de particules de papier abrasif suivi d'une attaque chimique
avec une solution a base d'acide fluorhydrique, diffraction des rayons X, effectuée a l'aide
d'un diffractomeétre Philips fonctionnant avec une anticathode au cobalt de 0,17902 nm et
couvrant 120 ° sur 20. L'imagerie par microscopie é¢lectronique a balayage (SEM) et la
microanalyse ont été réalisées via un appareil Philips SEM. Les tests de microdureté sont
effectués a l'aide d'un microdrometre Vickers équipé d'un microscope Mitutoyo HM112,
sous une charge variant de 100 a 150 g. L'empreinte a donc la forme d'un carré et sa
profondeur est égale a 1/7 de la diagonale. La surface de I'empreinte est donc calculée a

partir de cette diagonale.
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11.2.1 Généralités sur les tests de microdureté

11.2.1.1 Principe de mesure de dureté

La dureté mécanique d’un matériau solide caractérise la résistance de ce matériau a la
déformation sous I’effet d’une charge rigide P. Les tests de mesure de dureté, qui consistent
a enfoncer un penétrateur rigide (en géneral en diamant) dans le matériau solide, doivent
avoir un caractere peu destructif et utiliser une charge normale et constante et a mesurer les
dimensions de I’empreinte laissee par le pénétrateur rigide sur la surface plane du matériau
solide indenté [58, 59].

Le nombre de dureté, ayant la dimension d’une pression, s’exprime alors par le rapport entre
la force de la charge appliquée P et I’aire de surface de contact Ac projetée de I’empreinte

H = P / Ac. Pendant I’essai de dureté, cycle charge-décharge, il se forme une empreinte
d’indentation (Figurell.2) entourée d’une zone déformée plastiquement. Plus la dureté est

élevée, plus I’empreinte et la zone déformée sont réduites.

rmax

hinax = he ( Frnax ) ¥

_ hpax < he (Famax )
he(E ) '

Figurell.2: Comportement plastique sur la profondeur moyenne de contact hc.

La déformation plastique est le résultat de microdéformations intervenantes a I’échelle de la
maille cristalline a partir des défauts microstructuraux comme les précipités, les atomes en

insertion ou en substitution et les dislocations.

11.2.1.2. Dureté Vickers
La méthode d’indentation Vickers qui est une technique de mesure de dureté non
destructive, est généralement utilisée pour des pieces de petites dimensions ou la lecture des
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longueurs de diagonale est genéralement lente.

Le principe de base d’un essai de dureté Vickers consiste a imprimer dans le matériau , une
pyramide de base carrée d’angle au sommet 136°, sous unecharge normale et constante et
mesurer la diagonale de I’empreinte laissée sur la surface apres annulation de la charge
(retrait du pénétrateur). Le temps d’application de la charge est entre 10 et 15 secondes. On
applique une charge normale et suffisamment faible pour que I’empreinte (déformation)
induite par la pression de la pyramide Vickers soit localisée au dessus de la surface plane de
I’échantillon de matériau solide a tester, on mesure les longueurs respectives des 2
diagonales di et d> de I’empreinte carrée a l'aide d'un appareil d’observation optique. On
obtient la valeur d, moyenne de d:et d», qui sera utilisée pour le calcul du nombre de dureté
Vickers caractéristique de la dureté du matériau.

Il est nécessaire d'avoir une epaisseur suffisante afin que la pénétration ne déforme le
matériau. 1l faut une épaisseur de I’échantillon solide indenté de au moins huit fois la

profondeur h de I'empreinte (Fig. 11.3) [60, 61].

D=(2v2-tg68)-h
D~7-h

Figurell.3: Conditions sur la profondeur d’empreinte Vickers.

11.2.2 .Diffraction des rayons X (loi de Bragg).

On peut dire que la diffraction est une déviation des rayons X, dans certaines directions

caractéristiques, par les cristaux. L’image de diffraction (ou spectre de diffraction ou

62



diffractogramme) imprimée sur un film ou analysée par un détecteur de RX est une
propriété importante du cristal. Elle permet d’identifier le cristal si un spectre a déja été
obtenu antérieurement. C'est donc une méthode d’analyse.On représente I’équation
fondamentale, régissant la diffraction par les cristaux, par la loi de Bragg qui est une
construction dans I’espace géométrique. Cette loi est décrite en considérant des plans (hkl)
du réseau direct. L’angle g du faisceau incident formé avec la famille de plans (hkl) est

aussi I’angle de réflexion.

La condition de diffraction de Bragg s’obtient comme suit :

Soit d la différence de marche entre le faisceau incident et le faisceau réfléchi :

d = K] + JHou K] = JH = dhklsin8, doncd = 2 dhklsinf

Il y’aura diffraction constructive si : d = 2 dhklsind = nl

Figurell.4:Plans diffractants selon la condition de Bragg.

Remarques:

« Une réflexion (hkl) ne peut étre observée que si le plan réticulaire correspondant fait
avec le rayon incident monochromatique un angle de Bragg bien précis.

o L’angle de Bragg g n’est pas I’angle d’incidence de I’optique, mais son complément.
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o En cristallographie pratique, on ne parle plus d’ordre de diffraction, on utilise la

relation de Bragg sous la forme :
2(dhkl/n)sin = 2dRh’k'l'sinq = lavec h' = nh,k’ = nk,l' = nl

11.2.2 .1 .Techniques de diffraction des rayons X

Les méthodes expérimentales permettant de vérifier la loi de Bragg sont principalement :

e Laméthode de Laue,

o Laméthode du cristal tournant,

o La méthode des poudres.
Nous nous limiterons a la méthode des poudres. Celle-ci consiste a soumettre le composé en
poudre a un faisceau de rayons X monochromatique et a recueillir le diagramme de
diffraction qu’il émet. De la valeur de 1’angle On de chaque raie, on deduit la distance

réticulaire de la famille de plans (hkl) correspondante.

Cercle

goniometrique
/ Enregistreur

R incident
kot al

diffracte

—

diffraction

Fente

Le detecteur tourne de 26
lorsque I'echantillon tourne de &

Diagramme de diffraction

Figurell.5 : Principe de la diffraction—X
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11.2.3. Microscopie électronique a balayage

Le microscope électronique a balayage (MEB) (ou SEM Scanning Electron Microscope) est
un appareil, pouvant fournir rapidement des informations sur la morphologie et la
composition chimique d’un objet solide. Son utilisation est courante en biologie, chimie,
métallurgie, médecine, géologie... Les premiers appareils ont été mis au point dans les années
40 mais les premiers appareils commerciaux ont été disponibles vers le milieu des annees
60.Le grandissement des microscopes optiques est limité a une valeur d’environ 1000 fois. En
effet il n’est pas possible de séparer deux points plus proches I’un de I’autre que la longueur
d’onde de la lumiére utilisée.

De plus la profondeur de champ aux forts grandissements devient tres faible et nécessite alors
un polissage parfait des échantillons ce qui est incompatible avec une observation « dans
I’état ».Un MEB utilise un faisceau d’électron a la place des photons utilisés dans un
microscope optique.

Ceci permet de résoudre les deux inconvénients de la source lumineuse.la longueur d’onde du
faisceau électronique est 100000 fois plus faible que celle de la lumiere, et d’autre part

I’ouverture de ce faisceau est tres faible.

Un microscope électronique a balayage se compose de:

— Une colonne optique électronique montée sur la chambre échantillon

— Un circuit de pompage pour I’obtention d’un vide secondaire

— Des detecteurs permettant de capter les différents signaux émis par I’échantillon

— Un écran vidéo pour I’observation des images

— Une électronique pour gérer I’ensemble des fonctions.
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Figurell.6: Schéma de principe du MEB.

Le canon produit un faisceau d’électrons grace a un filament de tungstene chauffe par un

courant. Ce faisceau est accéleré par la haute tension (jusqu’a 30 KV) créée entre le filament

et I’anode.

Il est ensuite focalisé sur I’échantillon par une série de 3 lentilles

électromagnétiques en une sonde de moins de 4 nm.Le faisceau en touchant la surface de

I’échantillon produit des interactions dont les suivantes:
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— des électrons secondaires,
— des électrons rétrodiffusés,
— des rayons X...

Ces interactions pourront étre collectées par un détecteur adéquat pour étre ensuite

converties en un signal électrique.

Par un systeme de bobines de déflexions semblable a celui d’une télévision le faisceau peut
étre guidé de facon a balayer la surface de I’échantillon selon une trame rectangulaire. Le
moniteur permettant I’observation est lui-méme balayé en synchronisation avec le faisceau
d’électron de la colonne. Le signal recueilli par le détecteur est utilisé pour moduler la

brillance du moniteur permettant I’observation.

Générateur de
balayage

6_/—"

détecteur
+

amplificateur

Figurell.7: Acquisition de I’image par MEB.

Il s’établit alors une correspondance entre la quantité de signal produite par un point de

I’échantillon et la brillance de I’élément de I’image vidéo correspondant a ce point.

67


http://www.ecam.fr/materiaux-structures/les-electrons-secondaires/
http://www.ecam.fr/materiaux-structures/les-electrons-retrodiffuses/
http://www.ecam.fr/materiaux-structures/les-rayons-x/

Autrement dit si le faisceau d’électron est en haut a gauche de la zone balayée sur
I’échantillon le faisceau d’électron de I’écran vidéo sera en haut et a gauche de I’image et si
cette zone produit beaucoup d’électrons secondaires, la brillance de I’image en haut et a
gauche sera importante.Le grandissement obtenu est le rapport de la surface de I’image

vidéo sur la surface balayée sur I’échantillon.

11.2.4. Microscope optique
L’observation ainsi que I’étude de I'évolution structurale des échantillons, a été effectué

a l'aide d'un microscope optique a grand champ 1000 du type (ZEISS) équipé d'une camera

photographique.

Figure 11-8:Photo de I’ensemble d’observations au microscope optique.

11.3. Evaluation de la résistance a la corrosion
L’évaluation de la résistance a la corrosion des matériaux est réalisée au moyen de plusieurs
méthodes qui apportent des informations complémentaires. Les principales sont les

méthodes électrochimiques, elles sont souvent associées a des analyses de surface.
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Cellule électrochimique
La cellule électrochimique utilisée c’est une cellule comportant trois électrodes immergées

dans I’électrolyte, a température ambiante, aéréeset avec agitation modérée.

POTENTIOSTAT

Electrode de travail

Contre ¢lectrode e / Electrode de référence

Figurell.9: Cellule électrochimique a trois électrodes

1. Electrode de référence: Une électrode au calomel saturée par KCI (ECS).
2. Electrode de travail: Echantillon a analyser, placée juste a proximité de I’électrode de
référence.

3. Contre électrode:Une grille en platine.
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11.4.Conditions de travail

Le tableau ci-dessous regroupe les conditions utilisées pour les essais
électrochimiques.
Méthodes utilisées Parameétres fixés Valeurs

Mesure du potentiel a

I’abandon Eo

Courant impose

I = 0 Circuit ouvert

Poids equivalent de 9
I’aluminium
Densité de I’aluminium 2.7g/cm?3

Vitesse de balayage du

potentiel

0.2 mV/s (12mV/min)

Potentiel de I’électrode de

références ECS par rapport a

I’électrode H2

0.241 mVV/ENH

Technique de tracé de la
courbe de polarisation

anodique et cathodique

Potentiel initial

Eo-250mV

Potentiel final

Eo+ 250mV

Vitesse de balayage du

0.2 mV/s (12mV/min)

potentiel
Poids équivalent de 9
I’aluminium
Densité de I’aluminium 2.7g/cm?®

Tableau I11.2: Condition de mesures électrochimique.
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CHAPITRE 111

RESULTATS
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I11. Introduction
On tient a signaler que les séries d’expériences sur les alliages Aluminium-Cobalt, ont été
effectuées suivants les techniques expérimentales décrites antérieurement dans le chapitre
méthodes et procédures expérimentales.
Les résultats de caractérisation de I’influence des opérations thermomécaniques, sur les propriétés
physiques, microstructurales et chimiques, des alliages Aluminium-Cobalt (B, C, D, E, F, G)

(Tableau II-1, Chapitre I1), sont présentés comme suit:

I11.1 Diffraction des rayons X

Les diagrammes de diffraction de rayons X (DRX) des échantillons (B, C, D) sont représentés
dans les figures 111.1, 111.2 et 111.3. La figure 111.1 montre le spectre de diffraction a I'état initial de
I’échantillon A ou la phase majoritaire est I’aluminum ,on y voit pratiquement toutes les raies
(111), (200), (311), (220) etc.avec toutefois une texture d’orientation particuliére au niveau de la
riae (111) . On peut remarquer, par ailleurs, qu’en plus des pics de diffraction de I’aluminum, des
pics supplémentaires ont été observes et identifies comme etant ceux du cobalt. Ceci est bien

illustré dans lesfigures I11.2et figure 111.3.

Al10%Co

2000 —|

1000 —

L B L e B B L B B T B L o e o B
20 30 40 &0 B0 70 B0 90

Position [2Theta]

Figure 111-1: Diagramme de diffraction des rayons X de I’alliage Al-10%Co.
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Figure 111-2: Diagramme de diffraction des rayons X de I’alliage Al-20%Cao.

Al30%Co

400 —

200 —

Figure I111-3: Diagramme de diffraction des rayons X de I’alliage Al-30%m.Co.

La figure I11-4 montre les diagrammes de diffraction des rayons X superposés, des différentes

classes d’alliages Al-Co a I'état brut. On observe dans tous les cas, que les lignes de diffraction

issues de I’aluminium sont plus intenses et plus fines que celles du cobalt. La présence de cobalt

de structure hexagonale compacte doit également étre notée, en particulier, dans les nuances a

30%, 40% et 60% Co.
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Figure 111 -4: Al-X%m Co-Diagrammes de diffraction des rayons X superposés :( B: 10%, C:
20%, D: 30%, E: 40%, F: 50%, G: 60%).

Les microstructures observees des alliages Al-Co , riches en aluminum, se composent
toutes, de 0 a 60%m.Co, de la phase prévue par le diagramme d’équilibre de phases du systeme
d’alliages binaires Al-Co (Figure I-1, Chapitre 1) a savoir, la solution solide CFC Al.

Les caractéristiques de DRX des alliages binaires Al-30%m.Co, Al-40%m.Co et Al-60%m.Co
comparées a celles de I’aluminum pur et standard montrent que les microstructures observées
révélent une certaine texture cristalline d’orientation dominée par laligne de pic (111)al
de position angulaire standard 20 = 38.472° [62].

-Les raies fondamentales sont les plus intenses et issues de la réflexion sur les plans (hkl) de la

structure cubique a faces centrées (111), (200).
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I11.2. Variation du parametre cristallin avec la teneur en cobalt

Les spectres diffractogrammes DRX des alliages binaires Al-Co, Al-0 a 60% Co, permettent
de déterminer I’évolution du paramétre cristallin aa: (Figure 111-5) du réseau CFC d’aluminium en

solution solide aAl en fonction de la teneur de cobalt dans ces alliages. Nous avons fait nos

calculs, en utilisant I’équation (1).

0,406
0404 @ Pure Al
0,402
0,400
0,398
0,396
0,394
0,392
0,390
0,388
0,386 o——=
0,334
0,382
0,380

O

D\/

[m]

Aluminium lattice constant (nm)

I I
0O 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65
W% (Co)

Figure 111-5 : Evolution de paramétre de réseau d’Al dans les alliages binaire Al-Co.
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Le cobalt a un rayon atomique plus petit que celui de I'aluminium - (Fco = 0.125nm et ra =

0.143nm), donc on sattend a ce que le paramétre de réseau de I'aluminium diminue

progressivement que le cobalt soit ajouté. La figure 111-5 montre cette variation du paramétre

cristallin de I'aluminium en fonction de la teneur en cobalt. On constate que ce dernier diminue

jusqu'a 20% Co, puis se stabilise presque pour la teneur en cobalt entre 20% et 60%, cela signifie

qu'il n'y a pratiguement pas de changement significatif dans le réseau de I’aluminium méme

apres addition de plus de Co [63] , ce qui indique qu'aucune autre dissolution du cobalt n'a eu

lieu. La diminution initiale de aAl indique la dissolution d'atomes Co de plus petite taille dans le

réseau de Al [64,65].Par rapport a la loi de Vegard, la figure 111-6, montre une déviation négative

du parametre de réseau entre 0% et 20% Al pour passer a un écart positif entre 40% et plus.

Al lattice parameter (nm)

—@— Experimental

0,41 - .
—o— Vegard's law

0,40 -D\D

9

4 \D
0,39 \D
— 0&0 —e
0,38 D\
0,37
0,36
0'35 T T T T T
0 20 40 60 80 100

w% Co

Figure 111-6: Evolution de paramétre de réseau d’Al dans les alliages binaires Al-Co par rapport

a la loi de Vegard.
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111.3.Etude micrographique par microscopies optique

+Echantillon B ( Al-10%Co):

La présence de la phase dominante (Al) (couleur Claire dans I’image de microscopie optique) est
importante et est distribuée de fagon homogéne. La présence de I’autre type de phasede couleur
plus foncéee est moins importante Figure 111-7. On note toutefois la presence de pores resultant

de I’opération de compactage. On verra par la suite que la porosité diminue avec la teneur en

cobalt.

Figure 111-7: Micrographie optique de I’alliage Al-10%mCao.

+Echantillon C ( Al-20%Co):
La phase majoritaire (solution solide d’Aluminum) posséde une taille moyenne de grains

relativement plus elevée que celle de la phase minoritaire (cobalt) jouant le role de renfort Figure

11-8.
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Figure 111-8: Micrographie optique de I’alliage Al-20%Co.

«Echantillon D ( Al-30%Co):

Il a été remarqué que la phase dominante se présente de facon similaire a celle observée dans

I'échantillon C, par contre la seconde phase est constituée majoritairement de cobalt Figure 111.9

et occupe I’éspace entre les grains d’aluminum.

Figure 111-9: Micrographie optique de I’alliage Al-30%Co.
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+Echantillon E ( Al-40%Co):
Pour I'échantillon E, la présence de la phase dominante, solution solide d’aluminium devient plus

importante. Figure 111-10. On note une plus forte consolidation du matériau avec constitution de

joints plus ou moins visibles et certains tendent meme a etre rectilignes.

Figure 111-10: Micrographie optique de I’alliage Al-40%Co.

«Echantillon F ( Al-50%Co):

La présence de la phase dominante devient de plus en plus importante Figure I11-11. Sa fraction
volumique est a son maximumet est plus importante que dans I’échantillon E. Cela prouve que le
cobalt a diffusé dans I’aluminum pour former une solution solide.La situation est telle qu’on est
en presence de trois phases: Aluminum (solution solide), Aluminum pur et cobalt. Ceci est
justifié sur la micrographie optique de la figure I11-11, ou malgré le fait qu’on soit a 50%Co,

I’aluminum semble majoritaire par rapport au cobalt.
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Figure 111-11: Micrographie optique de I’alliage Al-50%Co.
Echantillon G (Al-60%Co):
On observe une diminution ou retrait de la phase dominante, au profit du cobalt qui semble
reconcquerir du terrain, vu qu’on est du coté riche en cobalt du diagramme d’équilibre de phases
du systéme Al-Co. (Figure 1.1 Chapitre I).
La phase contrastée (probablement solution solide de Al dans le cobalt) est présente avec une
fraction volumique nettement plus importante que pour I’échantillon F, mais la distribution n’est

pas homogene. Figure 111-12.

Figure 111-12: Micrographie optique de I’alliage Al-60%m.Co.
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Toutes ces observations préliminaires, entreprises par microscopie métallographique, seront
investies avec plus de details par microscopie électronique a balayage qui fera I’objet du
paragraphe suivant.

111.4.Etude micrographique par microscopieélectronique a balayage (MEB)

Les observations par microscopie électronique a balayage couplées a la microanalyse par rayons
X des différents échantillons, réalisée dans le cadre de cette étude révelent un certain nombre de
caractéristiques propres a chaque type de matériau composite. Dans le cas de I'addition de 10%
de cobalt a de I'aluminium pur et comme le montre la micrographie de la figure 111-13, le cobalt
diffuse dans la matrice daluminium aprés l'opération de compactage. Cette observation est
corroborée par le diagramme de diffraction des rayons X de la figure I11-14, ou toutes les lignes

correspondent a celles de I'aluminium fcc.

Det WD

BSE 10.1 10Co
CT -"&T[.. ;

Figure 111-13: Image MEB de Al-10% Co.
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Figure 111-14: Diagramme de diffraction X deAl-10% Co.

L'image de microscopie électronique a balayage obtenue a partir de Al-10% Co Figure Il1-15a
montre une structure duplex formée d'aluminium (gris foncé) et de cobalt (blanc) supportee par
le spectre d'analyse-x (EDS) Figure 111-15b prise a partir de la zone daluminium. Lorsque la
teneur en cobalt est de 20%, la structure présente une certaine évolution par rapport a celle
contenant 10% de Co. Figure I11-15¢e et Figure I11-15f, ce qui est normal, car le cobalt gagne plus
de terrain au détriment de l'aluminium et ceci est également supporté par le spectre EDS de la
figure 111-15h issue de la zone SEM de la figure 111-15g a partir de Al-30%Co, prise du cobalt en
blanc et de I'aluminium en gris fonce. Ce n'est plus vrai lorsque la teneur en cobalt atteint 40%.
Figure I11-15i, la structure change a nouveau, ce qui pourrait s'expliquer par le fait que le cobalt
diffuse dans I'aluminium pour former une solution solide.

Lorsque la teneur en cobalt atteint 50% Co, on remarque un changement de microstructure tant
sur le plan morphologique que sur le plan de la fraction volumique, des phases présentes, en
comparaison avec Al-40%m.Coet Al-30%m.Co.L’image de microscopie électronique a balayage
de la figure I11-15 j couplée a I’analyse EDS montrée dans la figure 111-15k et correspondant a

Al-50% Co, montre une structure triplex constituée d’aluminium solution solide, d’aluminium
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pur et de cobalt , le cobalt apparait sous forme d’ilots de couleur blanche voire gris clair ou peut
coexister les deux formes allotropiques, alors que I’aluminium solution solide apparait sous
forme d’ilots de couleur grise quant a I’aluminium pur sa couleur est gris foncé.
Figure 111-15 I-m-n.

L’échantillon Al-60%m.Al, et comme le montre la figure I11-150-p et son spectre EDS associé
est constitué d’une structure particuliére constituée de cobalt majoritaire, et d’aluminium
probablement en solution solide dans le cobalt avec toutefois la présence d’une seconde phase

dispersée a I’interieur des grains de cobalt .Figure 111-15q.
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Figure I11- 15: (a-b, c-d, e-f, g-h, i, j-k, I-m-n, 0-p, q) Micrographies de microscopie électronique
a balayage MEB et spectres X-EDS associés, respectivement, pour les matériaux étudiés

B,C,D,E FetG.

Un agrandissement de la zone en gris clair marquée d’un cercle Figure I11-15q (Al-60%Co),
montre une densité élevée de particules avec une taille moyenne de I’ordre de 3 um de part et
d’autres d’une frontiere separant les zones d’iso-densité Figure I11-16a. Les particules, pour la
plupart, ont une forme ellipsoidale. L'image de contraste inversée montrée par la figure I11-16b
met en évidence la forme des particules dispersées autour de la limite séparant les domaines
d'iso-densité. En se référant au diagramme d'équilibre de phases du systeme Al-Co, il pourrait

s’agir de la phase AlCo ordonnée Batype CsCl.
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Figure 111-16: a)-Zoom de la zone sélectionnée avec un cercle sur la figure 111-15g montrant les
particules de la seconde phase. b)-Contrasteinversé de la meme image montrant la morphologie

des particules.

Un agrandissement du diagramme de diffraction des rayons X entre 30° et 50° montre la

coexistence du cobalt hcp avec le cobalt cfc résultant de la transformation allotropique de ce
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dernier suite a la pression exercée par compactage; avec probablement la présence de la phase

BCoAl ordonnée prévue par le diagramme d’équilibre de phases du systéme Al-Co.

(200)Al
(11DA (111) fecCo

200 (002) hepCo

150
g‘ 100 4
)
o=
= (101)Co hep

50

(100)Co hcp
04
30 38 3 38 40 43 45 48 50
2theta deg.

Figure 111-17. Agrandissement du diagramme de diffraction aux rayons X dans l'intervalle: 30°
a 50° montrant les pics de cobalt hexagonal avec du cobalt cfc dans Al-40% Co (matériau E).
I11-5- Microdureté des alliages binaires Al-Co

La compréhension des propriétés mécaniques des matériaux solides est essentielle pour
développer des structures matérielles dures. L'indentation est une méthode caractéristique de
mesure de la dureté des matériaux solides. L'indentation consiste & appliquer par I’intermédiaire
d’un pénétrateur rigide sur la surface d’un matériau solide en général plane, un cycle charge-
décharge localisé et d'observer sa réponse, a la fois plastique et élastique. Sous I’effet d’une
charge, le pénétrateur indéformable laisse une empreinte dans le matériau a tester.ll est
nécessaire d'avoir une épaisseur suffisante afin que la pénétration ne déforme le matériau. On
mesure les dimensions de I'empreinte et selon la technique d’indentation utilisée on en déduit un

nombre de la dureté intrinséque du matériau solide testé.
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Dans I’intention de déterminer I’effet de durcissement du cobalt sur la dureté mécanique
intrinséque de I’aluminium et les alliages aluminium-cobalt, on a effectué des tests de
microdureté Vickers sous charge faible sur les alliages binaires Al-Co.

La dureté des différentes nuances augmente avec la teneur en cobalt ajouté & lI'aluminium de
maniére quasi linéaire (zone gris clair voir Figure I11-15 e-g-i), comme on peut le voir dans la
figurelll-18 dans laquelle I'évolution de la dureté mesurée a partir de la zone gris foncé (voir
Figure 111-15 e-g-i) a été également rapportée. A mesure que la teneur en cobalt augmente, la
dureté de la zone en gris foncé augmente selon une courbe S avec un maximum visible au
voisinage de la composition équiatomique (50%), alors que la dureté reste presque constante
dans la zone en gris clair de cobalt. Cela signifie que le durcissement en solution solide s'est
produit tel que celui rencontré dans les alliages classiques obtenus par fusion et solidification et

non par consolidation et compactage a I'état solide (environ 500°C).

220
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Figure 111-18: Evolution de la dureté mesurée a partir des phases gris clair et gris foncé.
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111-6-Comportement électrochimique des alliages Al-Co

Plusieurs mélanges binaires Al-Co (avec respectivement en % en poids 10%, 20%, 30%, 40%,
50%et60% de Co) ont été étudiés par des mesures électrochimiques.

Les tests de corrosion saline sur des échantillons d’Al-Co ont été concluants et révelent le role
que peut jouer le cobalt dans la prévention de la corrosion de tels matériaux, en particulier Al-
30% Co et Al-40% Co pour une utilisation possible dans des environnements agressifs. Des
caractéristiques structurales particuliéeres ont été observées, telles que la transformation
allotropique du cobalt de fcc en cph dans certaines nuances du mélange Al-Co, en utilisant un
compactage a froid simple sans frittage a haute température.

Pour les tests électrochimiques, I'échantillon a été coupé par une roue en diamant pour obtenir
une section carrée de dimensions 1cmz2. Ensuite, nous connectons cet échantillon avec un fil
électrique en cuivre. La derniére étape est I’enveloppe en résine acrylique réalisée dans un moule
en plastique. L'électrolyte utilisé est un environnement salin a 3,5% de NaCl (35 g de NaCl par
litre d'eau distillée a la température ambiante (25 £ 1 ° C), aéré et sous agitation modérée, V =
250 tr / min. solution sous agitation, tous les tests ont éte effectués a température ambiante. Trois
électrodes nues contre électrode de platine, une électrode de référence constituée de calomel
saturé et une électrode de travail constituée de l'alliage sont connectées au systeme et immergeées
dans une cellule de corrosion Pyrex la figure 111-19 montre la courbe de stabilisation du potentiel
libre en fonction du temps et du courant pour Al-10% Co étudiée dans le cadre de cet article. On
a obtenu un potentiel de circuit ouvert a I'état d'équilibre qui diminue avec le temps.

Les courbes de Tafel de la figure 111-19 enregistrées pour chaque nuance d'Al-Co en fonction de

la teneur en cobalt (B) (C) (D) (E) (F) (G) sont utilisées pour déterminer le profil de corrosion.
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Figure 111 -19: Profil de corrosion des échantillons Al-Co (Courbes de Tafel).

Des fluctuations potentielles aléatoires dans le temps sont observées lorsque le métal ou l'alliage
est soumis a la corrosion générale [66], tandis que les fluctuations potentielles avec une chute
rapide (Rapid drop) (RD) suivie d'une récupeération lente peuvent étre liées a des événements de
corrosion localises [67,68].Des fluctuations aléatoires liées a la corrosion peuvent étre observées
dans les alliages Al-20% Co et Al-50% Co, tandis que des fluctuations de type RD ne se
rencontrent que dans I’alliages Al-10% Co. Les courbes de Tafel enregistrées a partir de Al-
30% Co et Al-40% Co (D, E) Figures I11-20, sont caractérisées par des fluctuations des courants
de corrosion connus sous le nom de bruit électrochimique. Ces fluctuations sont observées au
cours du processus de piqdre [69, 70,71, 72, 73]. C’est une caractéristique des matériaux qui se
détruisent et qui s’autoréparent [74, 75, 76, 77]. Ce phénomene est encore plus prononcé pour
Al- 40% de Co que pour Al-30% de Co. Il convient de rappeler que ces deux matériaux
possedent les valeurs les plus élevées du potentiel de corrosion. Des fosses metastables
apparaissent en dessous de Epit (potentiel de piqures qui désigne I’attaque locale d’une surface
passive)) accompagnées de légeres surintensités qui repassivent. Ce phénomene est facilement

observé dans les alliages d'aluminium. [78, 79].
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Figure 111 -20:Courbes Tafel D) Al 30% Co, E) Al 40% Co.

Le potentiel de corrosion, tel que déduit de I'extrapolation de tafel des différentes nuances de
composites Figure 111-21, augmente avec la teneur en cobalt entre 0% et 50%. Les valeurs les
plus élevées atteintes correspondent aux deux compositions nobles a 30% et 40%Co, de plus
ayant pratiguement unpotential plus élevé que celui de I’acier inoxydable 304, suivies d’une
décroissance vers 50% [80], nous pouvons noter que la résistance a la corrosion des alliages Al-
Co augmente globalement avec la teneur croissante en cobalt, exception faite pour Al-10%m.Co
ou ona observe une chute du potential de corrosion par rapport a celle de I’aluminum pur. Le

potentiel de corrosion de I’aluminium pur est également indiqué a titre de reférence. Nos
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résultats sont en bon accord avec ceux de la littérature [80, 81].
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Figure 111 -21: Potentiel d'évolution de la corrosion avec la teneur en cobalt (par rapport a
certains matériaux habituels).

La figure I11-22 ci-dessous montre les images au microscope optique des alliages Al-10% Co
(B), Al-30% Co (D) et Al-40% Co (E) avant et apres le test de corrosion, ainsi que des images
3D du logiciel Mountain 7® [82] (Figure 111-23), permettant de visualiser le relief apparaissant a
la surface des matériaux et d'évaluer qualitativement leur résistance a la corrosion. En ce qui
concerne le taux de corrosion, la figure 111-24 montre son evolution en fonction de la teneur en
cobalt. On voit clairement que les deux compositions correspondant respectivement a 30% de Co
et a 40% de Co se déemarquent et présentent un taux de corrosion similaire et significativement

plus faible que le reste des compositions étudiées dans ce contexte.
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Avant corrosion Aprés corrosion

Figure 111 -22: Micrographies a microscopie optique avant et apres test de corrosion de Al-10%
Co, Al-30% Co et Al-40% Co.
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Figure 111-23 : Images 3D (logiciel Mountain 7®)
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Figure 111- 24: Evolution de la vitesse de corrosion en fonction de la teneur en cobalt.

I11.7. Conclusion du chapitre 111

Ce chapitre a permis de mettre en exergue les propriétés physiques, physicochimiques et
microstructurales des alliages Al-Co qui peuvent etre considérés comme une nouvelle classe de
matériaux hybrides,en ce sens qu’ils peuvent se comporter tantot en alliages avec solution solide
classique tantot en matériau composite metal-métal permettant de renforcer les propriétés
mécaniques de I’aluminum,en premier lieu.
Sur le plan de la résistance a la corrosion, nous avons pu aboutir, a travers cette recherche, au fait
que les alliages Al-30%Co et Al-40%Co searient de trés bons candidats pour une utilisation
potentielle dans des milieu sévéres, d’autant plus qu’ils jouissent d’une propriété particuliere
mise en evidence dans ce travail de recherche, a savoir, I’autoréparation ou ‘self-healing’,

propriété ayant un impact direct sur I’utilisation dans divers domaines.

97



Conclusion genérale
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Conclusion générale

Cette étude a conduit a la caractérisation des alliages Al-Co ayant subi un compactage a froid,
suivi d'un chauffage a 500°C pendant 2h. Les résultats obtenus sont en faveur d'un caractere
composite des alliages mis en évidence par la variation de microdureté.
L’évolution structurelle en fonction de I’addition de cobalt présente des caractéristiques
particulieres, telles que I’apparition d’une transformation allotropique de cobalt fcc a cobalt
hcp,a coté de I’aluminium, utilisant uniquement le compactage a froid comme procédé
d’élaboration. Le paramétre de réseau de I’aluminium diminue progressivement avec la teneur en
cobalt jusqu’a 20% avec un écart négatif par rapport a la loi de Vegard, puis se stabilise presque
pour des teneurs en cobalt comprises entre 20% et 60%, pour s’écarter de nouveau positivement
par rapport a la loi de Vegard pour davantage de contenu en cobalt.

Les observations par microscopie électronique a balayage couplées a la microanalyse par rayons
X des différents échantillons entreprises dans le cadre de cette étude révélent un certain nombre
de caractéristiques spécifiques a chaque type dematériau composite.

La dureté des différentes nuances augmente avec le contenu de cobalt ajouté & I'aluminium de
maniére quasi linéaire. Lorsque la teneur en cobalt augmente,la dureté de la zone “gris foncé”
augmente selon une courbe en S avec un maximum visible a proximitéde la composition
équiatomique (50%), alors que la dureté reste presque constant dans la zone “gris clair”
constituéede cobalt. Cela signifie que le durcissement en solution solides'est produit a la maniere
de celui rencontré dans les alliages conventionnels obtenus par fusion et solidification et non par
consolidation et compactage a I'état solide (environ 500°C).
Le cobalt a un rayon atomique plus petit que celui de I’aluminium, doncon pourrait s’attendre a
ce que le parametre de réseau del'aluminium diminue progressivement, on voit que ce dernier

diminue jusqu'a 20% m Co, et se stabilise alors presque pour des teneurs en cobalt comprises
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entre 20% et 60%, cela signifie qu'il n'y a presque pas de changement significatifdans le
paramétre cristallin aar méme aprées addition de plus de Co, ce qui indique qu’aucune dissolution
supplémentaire du cobalt dans Al ne s'est produite.

Le potentiel de corrosion, tel que déduit de I'extrapolation au tafel de différentes nuances de
composites, augmente avec la teneur en cobalt entre 0% et 50%. Les valeurs les plus élevées
atteintes correspondent aux deux compositions nobles a 30% et 40%, de plus ayant pratiquement
le méme potentiel que celui de I’acier inoxydable 304, suivies d’une décroissance vers 50%.

En ce qui concerne le taux de corrosion, on voit clairement que les deux compositions
correspondant respectivement a 30% de Co et a 40% de Co se démarquent et présentent un taux
de corrosion similaire et significativement plus faible que le reste des compositions étudiées dans
ce contexte.Nos résultats sont en bon accord avec ceux de la littérature.

En guise de perspective d’avenir, il serait intéressant de se pencher sur I’étude du comportement
magnétique des produits Al-Co, en fonction de la variation de la teneur en cobalt. Il serait
également intéressant d’étudier le comportement de ces matériaux aprés addition d’un élément

ternaire susceptible d’apporter une amélioration tant microstructurale que physico-chimique.
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