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Introduction

Introduction g6n6rale
Les nanomatdriaux constituent une classe trds particulidre dans le domaine des
mat6riaux' Ils recdlent une proportion atomique importante comprise dans les surfaces
(nanoparticules), les interfaces (multicouches, nanocristaltins) et au sein des joints de
grains (poudres nanostructurdes)' Pour cela, ils possddent des propridt6s physiques
differentes de celles des materiaux microcristallins et rev€tent un aspecf fondamental
important [l].

L'intdret grandissant de la communautd scientifique pour l,dfude structurale des
nanomatdriaux au cours de cette dernidre ddcennie est lid aux applications potentielles
exfrCmement vari6es' ces matdriaux intdgrent plusieurs domaines, allant du
magndtisme d l'optiq*e en passant par la chimie, la mecanique, Ia mdtallurgre.....etc.
La particularitd de ces matdriaux est qu'ils prdsentent une amdlioration simultan.e des
proprietes physiques, par comparaison d celles du matdriau massif.

L'dlaboration de ces matdriaux d nano grains repose sur trois voies differentes:
physique, chimique et mdcanique.

Le broyage mdcanique est une methode mecanique utilisde pour la prdparation des
nanomat6riaux sous forme de poudre. Au co'rs du processus de broyage, une
deformation plastique est appliqude sur Ia poudre, il se produit alors une diminution de
la taille des grains de la poudre d cause de l'augmentation de la densite des ddfauts et
des joints de grains due aux phdnomdnes repet6s de fracture et de soudage.
Pour dfudier les variations des propridtes des poudres nanostructurdes obtenues par

broyage m6canique avec l'augmentation de la temperature, nous avons fait des mes'res
de calorimdtrie differentielle (Differential scaning carorimetry Dsc) avec differentes
vitesses de chauffage. Par cette mdthode, la tempdrature d'un 6chantillon est mesur.e et
compar6e avec la tempdrature d'une r6ference qui ne manifeste pas des transformations
dans I'intervalle de temsrature choisie. L'atalyse de la diffdrence entre la temp€rature
de I'dchantillon et la rdfdrence nous donne des indices sur les transformations qui ont
lieu avec absorption ou ddgagement de chaleur. Les transformations qui peuvent avoir
lieu sont par exemple les transitions ordre - ddsordre magndtiques, Ies rdactions de mise
en ordre, les changements de phases et la recristallisation et bien d,autres. cette
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technique a 6td utilisde pour caractdriser les poudres obtenues par broyage mdcanique
parce qu'elles sont dans des conditions hors dquilibre et d l'dchelle nanom6trique.

Les ffansformations de phase eyebtsolide jouent un rsre important dans la production
d'un grand nombre de matdriaux' Par consdquent, un grand intdr6t existe po'r la
description g6n6rale de la cinetique de ces transformations. La cin6tique de
transformation est reli6e aux concepts des energies d'activation et de l,ordre de
rdaction' Des mdthodes cindtiques utilisent I'analyse isoconversionnelle et donnent des
informations sur les dnergies d'activation.

ce mdmoire est scindd en trois chapitres dont le premier porte sur une synthdse
bibliographique comportant des gdn6ralitds sur les nanomatdriaux, les cindtiques des
transformations de phases et les mdthodes de calcul des parametres cin6tiques.
Le deuxidme chapitre est consacrd aux techniques expdrimentales d,6laboration et de
caractdrisation en passant en d6tail le processus de broyage mdcanique et l,analyse
thermique des poudres par DSC. Le troisidme chapitre est une prdsentation ddtaillde de
I'ensemble des rdsultats obtenus et leurs interpr€tations. Enfin, nous terminons ce
mdmoire pax une conclusion gdn6rale et une liste des rdf6rences bibliographiques
utilisees.
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Ce chapitre repr6sente une synthdse sur les nanomatdriaux associde d une description
gdnwale des fondements de Ia cindtique des transformations de phases et les m6thodes
utilisdes pour la ddtermination des paramdtres cin6tiques li€s i ces transformations.
I. G6n6ralit6s sur les nanomat6riaux

Lors de la dernidre decennie un inter€t croissant a 6te pr0t6 aux mat6riaux
nanostructurds qui constifuent une nouvelle classe de materiaux presentant non
seulement un inter6t sur le plan fondamental perm ettant la comprdhension des
mdcanismes qui gouvernent la croissance, la structure et les propri€t€s de ces
mat€riaux, mais offrant dgalement la perspective de rdaliser des matdnaux ar".
propridtds contr0lables et trds souvent intdressantes pour de nombreuses
applications[2].

1.1. D6finition

Le prdfixe ( nano >, d'origine grecque, signifie < trds petit >. Un nano metre esr une
unite de mesure qui correspond au milliardieme de mehe (un nanomdtre: l0'em) ou d
un millionidme de millimdtre.

Les nanomatdriaux sont constitues de grains contenant au plus quelque dizaines de
milliers d'atomes et dont les dimensions ne ddpassent pas 100 nanomdtres. IIs
presentent des propri6t6s amdlior6es et specifiques d la dimension nanom6trique.

1.2. Classenent des nanomat6riaux

Les nanomatdriaux peuvent €tre class€s, selon leurs formes, en quatre familles
differentes [3] :

o Matdriaux de dimension 0: matdriaux sous forme dispersde, al€atoire ou
organisde, comme dans les cristaux colloidaux pour l'optique ou les fluides
magndtiques.

r Makriaux de dimension 1: matdriaux sous forme de nano fils ou de nanofubes.

o lvlatdriaux de dimension 2: mat6riaux sous forme de couche mince, comme dans
les depOts d'agrdgats ou de rev0tements obtenus par projection plasma ou par
voie dlectrochimique



o Mat6riaux de dimension 3: matdriaux sous

cdramiques et les mitaux nanostructur6s.

forme compacte comme dans les

1.3. Les familles des nano_objets

Les nano-objets sont utilisds soit en tant que tels, soit en vue d,dlaborer des materiaux.
ces mat6riaux peuvent €tre regroupds selon 3 famflres de produits [4] :

. les matdriaux nano charges ou nano renforcds.
. les matdriaux nanosffucfurds en surface.

. les mat6riaux nanostructurds en volume.

1. 4. Propri6t6s physiques des nanomat6riaux
1. 4. l. Propri6t6s structurales

L'dtude des propridtes structurales et morphologiques ndcessite des techniques
de caractdrisation appropriees d la taille nanomdtrique. La mesure de la dimension des
cristallites par exemple s'effectue par plusieurs techniques de caractdrisation telle que
diffusion Raman d basse frdquence et aussi la diffi.lsion des rayons X aux petits angles
et Ia microscopie €rectronique ii hansmission haute r€sorution.
ces techniques peuvent fournir des informations sur la structure, les d6fauts du reseau.
la distribution des tailles et la dimension des nano cristaux [5,6,7].
l. 4.2. Propri6t6s thermiques des nanomatdrianx
La temperature de fusion d'un matdriau peut considerablement diminuer lorsqu,on
passe de I'dtat massif d l'€tat nanomdtrique. Dans le cas du Fe dont la tempdrature de
fusion est d'environ 1600"c, la tempdrature de fusion des nano cristaux du m6me
matdriau varient entre 1400" et 400'c lorsque la taille des cristallites du Fe ddcroit de 5
ri I nm [8]' La diminution de la temperature de fusion est liee d la pr€sence d,un
nombre important des atomes en swface. ceci abaisse le nombre de coordination
moyen par atome, donc I'dnergie de liaison moyenne [9].
L'ajout de nanoparticules permet d"amdliorer certaines propridtes thermiques avec de
faibles fractions volumiques. En effef l'introduction de nanoparticules de fer ou de
cuiwe peut modifier ra conductivitd thermique. par exempre, un ajout de 0,2 va en
fraction volumique de nanoparticules de fer se traduit par une augmentation de plus de
fi % de la conductivitethermique [10J.

L'expansion thermique varie en fonction de Ia composition et la technique de
prdparation de I'alliage. Le coefficient d'expansion thermique des materiaux
nanocristallins est ptus grand que celui des materiaux d gros grains d cause du grand
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volume interfacial prdsent dans les nanomatdriaux. En effet, les mesures des valeurs du
coefficient d'expansion thermique du Cu, Pd, Ni, confirment cette hypothdse. pour Ie
cu nanocristallin de tailte de grains €,gale d 8 nm, prdpard par condensation sous gaz
inerte, la valeur du coefficient d'expansion thermique, qui est de l,ordre de 31.106 K-r,
est dgale d deux fois celle du cuiwe monocristallin [11]. pour les alliages Ni-p
nanocristallins ayant diffdrentes tailles de grains, obtenus par cristallisation de l,alliage
amorphe i differentes tempdratures, le coefficient d'expansion thermique diminue avec
I'augmentation de la taille des grains [12].
La chaleur spdcifique refldte l'aptitude d'un corps ri s'dchauffer lorsqu,on lui fournit de
l'€nergie' Elle ddpend de la temperature et tend vers zdro pour les basses temp€ratures
et tend vers une valeur d saturation d hautes temp€ratures

A tempdrature ambiante, la chaleur spdcifique dans l'dtat nanocristallin est beaucoup
plus dlevde que celles des polycristaux i gros grains et matdriaux amorphes de m€me
composition [11]' La chaleur specifique d'un matdriau est lide d I'entropie de vibration
et de configuration qui sont tres sensibles d Ia configuration des proches voisins. De ce
fait, I'augmentation de la chaleur specifique des matiriaux nanocristallins est attribude d
la petite taille de grains et par cons6quent, au grand nombre d,interfaces. Ainsi, la
croissance des grains peut reduire la chaleur specifique du mat€riau nanocristallin.
l. 5. MSthodes drdlaboration des nanomatdriaux

De nombreuses techniques permettant de fabriquer des nano-objets, pour lesquels
plusieurs paramdtres doivent €tre maitrisds : particulidrement la taille et la forme.
Deux grandes approches coexistent dans le domaine des nanomateriaux. La premiere
qualifide de <Top-Down ll c'est-d-dire de haut en bas consiste d miniaturiser par les
moyens de rdduction la taille des objets existants. Une approche inverse qualifiee de
< Bottom up ) ou du bas vers le haut consiste d assembler des motifs atomiques ou
moldculaires afin de constituer des objets nanomdtriques [13]
Les procdd6s actuels permettant l'dlaboration des nano-objets sont classds en trois
grandes *"t"no.t 

ffii::$:ffi:;Elaboration par voie mdcanique.
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2' Thdorie gdn6rare des cin6tiques de transformation
La cindtique de transformation de phase est toujours reliee aux concepts des 6nergies
d'activation et de I'ordre de rdaction.

2. 1. Thdorie de Johnson-Mehr-Avra mi-Kormogorov (JMAK)

Les cin€tiques de transfarmation de phases qui procedent par un mdcanisme de
germination obeissent gdn€ralement d une loi de transformation propos6e par Awami.
Le traitement d'Avrami donne une equation qui permet de calculer le deerd
d'avancement de la transformation de phases en fonction du temps.

L'apparition et le ddveroppement d'une nouvele phase B au sein d,une phase u
prdexisknte peuvent €tre imaginds de la manidre suivante : initialement, un gerne
apparait au sein de la phase mdre a. Ce germe constitue un 6l6ment de la phase B. Dans
une deuxidme dtape, les germes croissent aux ddpens de la phase s, et contribuent d
I'dvolution de la transformatioa [14].

Figure. 1. 1. Yariation isotherme de la fraction volumique f de la phase

transformde en fonction du logarithme du temps t lr4l.
On peut imaginer une croissance uniforme {croissance sphdrolithique) suivant 6.ois
directions de I'espace. Ainsi, un geilne apparu d l'instant t: 0 aura atteint, au temps t
ult€rieur, un volume v:

4
v = 

= 

n(R) .,.,. (1)

Oti : R est Ie rayon du germe de forme sphdrique d I'instant t. Le rayon R est li6 i la
vitesse de croissance V et le temps t par la relation :
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Chapitre I
R = vt... .....(2)

Le volume du germe d l,instant t aura pour expression :

v = 3nv3r . .. i3)
un grain de la phase B qui commence d se d6velopper apres un temps t: r auraatteint
autemps t )t, un volume :

v:JnV3(t - r)3 ......(4)

La croissance de la nouvelle phase s'effecfue librement durant les premiers temps de la
transformation' ce comportement se modifie dr un certain taux de conversion lorsque
les phases en croissance entrent en contact les unes avec les autres. En tenant compte
de cette caracteristique et en se basant sur les lois de germination et croissance, on
obtient une dquation gdndrale qui donne le taux de conversion (fraction volumique 26)

en fonction du temps de transformation :

X = 1. - exp(-krn)..... ..........(5)
Cette relation est appelde dquation de JMAK.
oti k est la constante globale de la vitesse de transformation. Connaissant la loi de
variation de k en fonction de Ia tempdrature, on peut calculer le temps ndcessaire pour
atteindre d une temp€rature donnde un taux de conversion d6termin6e (1, 50, 90%,... ..).
n : coefiicient de JMAK, varie de I d 4 suivant le type de transformation.
Dans le cas des transformations pour lesquelles un seul mdcanisme gouveme la
transformation; les paramdtres n et k sont significatifs des m€canismes de croissance ou
de germination et croissance. Sous cette forme, (t) varie entre 0 et I suivant une forme
caracteristique dite sigmoidale (Figwe. 1 . 2).

nnnn--
r' 4';*#

Figure' 1' 2. Repr6sentation de la variation de la fraction volumique en fonction
du temps pour diverses valeurs de I'exposant n [15].



on distingue sur ce type de courbes 3 stades differents:
-Le premier est appele temps d'incubation. son extension ddpend bien 6videmment dela sensibilitd de la md&ode d'observation ou de la mesure. sa d'ree diminue
gdn6ralement quand la tempdrafure augmenre,

-Le deuxidme corespond d un regime en f caractdrisfique de la cindtique et des
mdcanismes contrdlant la transformation,

-Le troisidme est li6 d un ralentissement d0 d I'interference des champs de diffusion
autour des parficules ainsi qu'i leur coalescence.

Le ddveloppement de l,dquation de JMAK conduit d :

0n pose alors, y: ln 0"# et X:ln (t)

L'6quation de JMAK est verifide si Y:f (X) prdsente une forme lindaire permettant la
d€termination des valeurs des coefficients n et k.

Afin de mieux comprendre l'interprdtation que I'on peut donner d partir des valeurs de
ces coefficients et en particulier la valeur du coefficient n caractdristique du mdcanisme
de la transformation.

Il est intdressant de rapFeler bridvement les hypotheses et les principes de calcul
aboutissant d I'approximation de JMAK pour les differents mdcanismes simples de
transformation de phase. La precipitation peut 6tre gouvernee soit par la germination
soit par la croissance.

Dans Ie cas de la germination sur les joints de grains, si celle-ci est assez rapide, les
sites de germination sur la surface du joint sont saturds bien avant que le volume du
grain ne soit rempli de y€cipites. L'exposant est alors caractdristique de la croissanceo
ce cas de figure conduit gdndralement a un coefficient de JMAK situ6 autour de I.
Dans le cas oi la croissance domine dans Ia transformation, la croissance d,un pr6cipit6
peut 6tre gouvern6e soit par une rdaction d'interface soit par ladiffusion.
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on observe gdneralement que pour des petits germes, la diffusion se fait plus vite que la
traversde de I'interface (que peu d'atomes de solutd peuvent traverser simultan6ment) ;lorsque la taille des prdcipitds devient assez grande |inverse peut alors se produire.
2. 2. L,Squation d'Arrhenius

La manidre gdndrale de traiter la complexitd des rdactions thermiquement activ6es est
que le taux de transformation pendant une rdaction soit le produit de deux fonctions,
I'une ddpendant seulement de la temprature T et l'autre ddpendant seulement de la
fraction transformd l notde {$ :

F r*l k(t)... .. (12)

La fonction ddpendant de la temperature suit gdndralement une loi de type Arrhenius :

K:ko expcff). ...... (13)

E6st I €st l'€nergie d'activation de la reaction.

T : Temperature absolue (K)

R : constante des gaz parfaits.

Ainsi' pour ddcrire l'dvolution de la rdaction pour toutes les tempdratures et pour tous
Ies programmes tempdrature-temps, la fonction f(1), le constant r<o et l,6nergie
d'activation, 4ct, doivent €tre d€termindes. Gdn€ralement la fcnction de rdacticn f ($
est inconnue avant les analyses [16].
Bien que les processus mis en jeu durant les transformations de phase soient
g€ndralement complexes, I'dquation de JMAK est v6rifiee exp,6rimentalement dans de
nombreux cas et permet de mieux cerner les mdcanismes mis enjeu
2.3. Cinftique de transformation par DSC

L'amelioration des propridtds mdcaniques des materiaux exige la comprdhension de
I'evolution microstructural comme la cindtique de prdcipitation dans les alliages. pour
cela' plusieurs dtudes ont 6td conduites sur la caracterisation microstructurale.
La cindtique de kansformation est toujours liee aux concepts d,6nergies d,activation et

de I'ordre de rdaction [12].
Les cindtiques globales, c'est d dire I'dvolution temporelle du volume de la phase
transformde caracteris€ par un taux de transformation peuvent €tre obtenues par
diffdrentes methodes experimentales comme Ia DSC, dilatomdtrie, etc.
Par ailleurs' il est admis que l'€nergie d'activation du processus de croissance qui se fait
par diffusion, souvent en volume ne differe pas trop de l,6nergie. d,activation de la
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diffusion de l'atome de solutd considdrd dans la matrice. Ainsi, l,dnergie d,activation
mesurde d partir d'un diagramme de calorimdtrie differentiel le it balayage (DSC),
permet en comparaison avec I'energie d'activation de Ia diffusion de differents atomes
solutds prdsents dans la matrice, de d6terminer lequel ou lesquels sont impliques dans la
rdacfion.

Des dtudes de la pr6cipitation dans les alliages sursaturds au cours du chauffage cnt 6t6
rdalisees par I'analyse calorimdtrique an isotherme [lz]. Dans la mdthode an isotherme
l'€chantillon est chauff€ avec une vitesse de chauffage constante et l,dvolution de la
chaleur est ainsi enregistrde en fonction de la tempdrature. La transformation de phase
isotherme et an isotherme d l'dtat solide se fait par germination et croissance. La
cindtique de transformation dans les conditions isothermes obdissant d la loi de JMAK
qui permet de calculer le degrd d'avancement de la transformation en fonction du
temps.

2. 4. Paramitres cindtiques

2. 4.l. Energie d'activation

Le profil €nergetique d'une rdaction reprdsentd i Ia figwe l. 3. renseigne sur Ies
transformations d'dnergie qui ont lieu pendant son ddroulement. La rdaction 6l6mentaire
dont le profil €nergetique est pr€sentd ici est dite exothermique car l,6tat final camcteris.
par les produits de la rdaction est plus bas que I'dtat initial (les reactifs) : le systeme a
cdde plus d'energie qu'il n'en a absorbd. cette variation globale ddnergie potentielle
correspond d la vanation d'enthalpie entre les reactifs et les produits, appel1eenthalpie
de rdaction (AH) Par ailleurs, pour passer de l'6tat initial d l,6tat final, le systdme doit
acqudrir un minimum d'dnergie {phase d'activation) pour initier Ia reaction: c,est
l'€nergie d'activation (8""). Le systdme passe ainsi par un maximum d,€nergie et se
trouve dans un dtat dit dtat de transition, qui correspond au moment ori les reactifs
forment un agr€gat, appel6 complexe activd, au sein duquel les liaisons sont en train de
se rompre et de se former. Puis le systeme dvolue vers son 6tat final (phase de
ddsactivation) dont I'dnergie potentielle peut €tre inferieure d celle de ddparf (r6action
exothermique avec d€gagement de chaleur) ou superieure (rdaction endothermique avec
absorption de chaleur).

Chapitre I
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Figure' 1' 3' Profil €nergetique d'une r6action 6r6mentaire exothermique

[23].

2. 5. Les mdthodes cin6tiques (6tude de rranaryse isoconversionnefie)
En supposant I'inddpendance des variables tempdrature et conversion, le comportement
cindtique est d6crit de la manidre suivante :

*:o* e"p t*5.rft) (14)
F($ est une fonction cindtique.

At et Eu"t sont les parametres d'Arhenius qui varient avec la conversion x.Laforme
integrale de (X) est notee gft) :

ew:$,fu (15)

L'analyse isoconversionnelle ddcrit I'evolution de I'dnergie d,activation E""1avec x sans
faire d'hypothdses sur A, et f(D. cette dvolution peut €tre interprdt6e en termes de
m6canisme rdactionnel permettant de choisir le moddle cin€tique d appliquer de maniere
moins empirique' si Eu.test constante, le mdcanisme rdactionnel global est simple avec
une cindtique d une dnergie d'activation, sinon, le mecanisme rdactionnel est complexe,
n6cessitant un moddre d plusieurs dnergies d'activation
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2,5.1. Mdthode de Friedman

En utilisant le rogarithme de r'6quation (r5), nous pouvons re6crire :

,"[*]7s:rn[A, rmfrff ( 16)

La mdthode de Friedman est simple d utiliser et ne fait aucune approximation. par
contre' elle est sensible au bruit de mesure expdrimentar, si bien que d,autres m€thodes
ont dt €tre ddveloppees pour y remddier. ces m6thodes sont appelees methodes
integrales [18J.

2. 5. 2. M€thode de Kissinger_Akahira_Sunose {KAS)
Plusieurs methodes ont 6td proposdes pour la ddtermination de l,dnergie d,activation
pour les processus de precipitation et de dissolution dans les conditions an-isothermes.
La mdthode propos6e par Kissinger est utilisde pour ddduire l'dnergie d,activation @u"s)
du processus de transformation. L'6quation utilisde est de Ia forme suivante :

/,,\t"(rg-J=c-itr .(17)
La pente de la courbe traduisant lavarit - 1.., \Itton de t" ("A/ en fonction de 

R"o est I'dnergie

d'activation [19].

cette dquation est largement utilisee pour l'analyse de transformation structurelles aussi
divsrses que Ia ddshydrogdnation de nano tubes de carbone, la cristallisation des venes
t201.





Chapitre 2.

Broyage mdcaniqae & carorimfitrie

dffirentielle d balayoge (DSC)

Ce chapitre est une prdsentation des techniques expdrimentales utilis€es dans ce travail.
Dans la premiere partie, nous allons aborder Ie processus de broyage mdcanique haute
dnergie qui est la technique d'elaboration des poudres nanocristallines. La seconde
partie est r6serv6e d ra mdthode de Differnetiar scaning carorimetry (DSC).
2, 1. Ddfinition du broyage mdcanique

Le broyage m€caniqtre est une technique d'ilaboration utilisde pour la pr€paration des
nanomatdriaux avec une grande quantite. Dans cette mdthode une ddformation
mdcanique est appliqude sur la poudre, en utilisant des billes pour cr6er des collisions
avec les grains formant la poudre. Il se produit alors une diminution de la taille des
grains de la poudre d cause de l'augmentation de la densit6 des joints de grains due aux
collisions' L'avantage essentiel de cefte technique est de permettre l,obtention de nano
precipites ou nano-objets dispersds de fagon homogene au sein de la matrice
L'inconvdnient de cette mdthode r€side dans Ia facilitd de Ia contamination par
I'atmosphdre (humiditd, oxygdne, azate) d'une part, et d,autre part par les outils de
broyage utilisds' Pour minimiser cette contaminatio4 il faut diminuer le temps de
broyage et travailrer dans un milieu inerte et dviter les endroits humides.
2.2. Principe du broyage mdcanique

Le broyage mecanique consiste d agiter une jarre contenant des billes et de la
poudre' cette poudre peut 6tre un melange de poudres d'dlements purs ou de poudres
d'elements preallies. sous I'effet des collisions repet6es des billes entre elles, mais
aussi des billes avee les parois de la jan', res grains de poudre sont dcrasds (Fig. 2. 1).
ces grains sont ensuite alternativement ddformds plastiquemen! fracturds et soud6s ce
qui conduit d la formation d'agr6gats, ou particules, dont la taille ddpend de la
compdtition entre les phdnomdnes de soudure et de fracture.
Au cours du broyage, les particules de poudres sont soumises i un impact fortement
energdtique par les billes i I'intdrieur des jarres. sous l'effet des chocs rdpetds billes-
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poudre-billes et billes-poudre-paroi de Ia iarre,les phdnomdnes de fracture, soudage,
ressoudage et ddsagrdgation prennen{ place simultandment. A chaque collision, les
particules de poudres qui sont au contact avsc les biles etlou la paroi de la jarre
subissent et absorbent le choc. La particule ainsi pidgde entre deux billes ou entre une
bille et la paroi de la jane subit des forces de compression et de cisaillem ent [21,22].

Srlhs

Grums dr

poudIe$

Figure' 2' 1' Reprdsentation schdmatique des particules de poudre piegees entre
deux billes.

2.3. Iliffdrents types de broyeurs

Tous les types de broyeurs sont constiluds d'tme ou plusieurs jarres dans les quelles
sont contenues des billes ou des barres qui agissent sur les matdriaux mis dans la jarre
sous forme de poudre' Les jarres et les billes ou bares sont construits en gdn6ral en
matdriaux qui manifestent une forte rdsistance d I'usure pour dviter la contamination.
Les caractdristiques physiques des principaux broyeurs utilisds tel que, I'atfriteur, le
vibratoire, le planetaire sont regrou$es dans le tableau 1. ces parametres pr6sentent
une influence importante sur la nature du produit final et les propri6tds de la
nanostructure obtenue.

Ap'egars

/ ?t'

{ Panicules



Plandtaire

Vitesse des billes (mls)

Energie cindtique

Mouvement de bitles

Puissances des chocs
0.01-0^8

Tempdrature moyenne

de I'enceinte (oC)

50-120

Tableau 2-r- caractdristiques des diff€rents types de broyeurs

2.3. 1. Broyeur *ttriteur

Le broyeur attriteur est constitu6 d'une enceinte dans laquelle un pilon vertical muni
d'un axe agitateur, sur lequel sont fixds des barres perpendiculairement. Le broyage
agit uniquement par frottemeats des billes sur la poudre. Les broyeurs attriteurs sont
utilisds pour le broyage i basse dnergie et pour la synthdse d'une grande quantitd de
poudre de0.5 daAkgBZ].

2. 3. 2. Broyeur vibratoire

Ce type de broyeur est composd d'une jarre dans laquelle sont contenues des billes et
la poudre d broyer. La jarre est ddplacee horizontalement en avant, en arridre et
lateralementavec wre frdquence d'environ 2aHz(modele spex g000).

2. 3. 3. Broyeur plan6taire

Le principe du broyeur plan6taire rdside dans la mise en rotation d,un plateau sur
lequel on dispose des jarres tournant elles-m€mes dans le sens opposd. La combinaison
de ces mouvements crde un effet de &ottement des billes qui restent colldes confre la
paroi avant d'€tre renvoydes violemment par la force centrifuge contre les parois de la
jarte' Les poudres sont ainsi soumises d des effets de friction et de choc. Selon les cas,
une rdaction entre les poudres d broyer et le matdriau constituant les jarres et les billes
peut €tre observde' Pour dviter cela, il est pr€ferable d'utiliser des jarres et des billes de
m6me nature que les mat6riaux d broyer [23,24j.



Chupitre 2 2014

2.4. paramitres du broyage mdcanique

Le broyage mdcanique haute 6nergie est un processus complexe et rmplique une
optimisation du nombre de variables pour obtenir le produit fi,grl. cerlaiHs de ses
paramdtres ont un impact sur la nature du produit final. Les poudres issues de la
synthese ddpendent de plusieurs parametres :

- Le type de broyeur, qui ddtermine le mouvement des billes et donc la fagon dont Ia
pression va s'appliquer sur la poudre (frottement, choc).

- Le couple bille-jarre, dont la composition induit ou non une r€action chimique avecla
poudre' dont la duretd ddtermine la puissance dubroyage, de mome que le nombre et le
diametre des billes.

- Les caracteristiques de la poudre, telles que la nature chimiqug la miscibilite des
6l6ments, la granulomdtrie initiale ou la durete dont va ddpendre la ddformation subie
(plastique, €lastique, non deformd).

'Les conditions expdrimentales, qui varient suivant le rapport massique billdoudre, la
vitesse atteinte parla jwreet les billeg la tempdrature ou I'atrnosphdre du broyage.

2.5. Types de matdriaux soumis au broyage
L'dlaboration d'un nouveau compos6, d partir des 6l6ments de depart, par broyage

mdcanique hauSe dnergie a cornme base les processu$ rdpetes de fracture et de soudage
assurds par l'action des billes qui frappent une certaine quantit6 de poudre entre elle et
entre les billes et les parois de la jarre [25]. Lacons€quence de la fracture des poudres
est la formation de nouvelles surfaces qui peuvent coller sur d'autres particules de
poudres ou sur lesquelles des grains peuvent 6tre attachds. euand le produit final est
obtenrq un 6quilibre est dtabli enfre les processus de soudage et de fracture, ce qui
conduit d I'obtention d'une valeur constante pour la taille des particules. Dans la
littdrature, Il existe trois types de mdlanges de ddpart qui ont dtd ddcrits et qui ont dt6
regroupds en trois grandes catdgories:

Systemes ductile -ductile,
Systdmes ductile - fragile,

Systdmes fragile - fragile.

Au ddbut, les particules s'aplatissent, et forment des structures lamellaires qui se
soudent enke elles' ces structures sont ensuite fragment6es avec le prolongement du
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processus de broyage, et I'dpaisseur des lamelres ddcroit. Apres un broyage
suffisamment long, re mdrange des poudres se fait d I,dchelre atomique [26].

Dans la premiere etape du broyage, le composd dudile est lamind alors que le
composd fragile est fragmentd' Par la suite, on observe l'incorporation du composd
fragile entre les lamelles du composd ductile. Avec Ia poursuite du broyage, ce mdrange
est fragmentd' suivi paf, une distribution uniforme du composd fragile dans la matrice
ductile et en final il est possible de r€aliser un m€lange au niveau atomique (un wai
alliage ou un composd intermdtallique) [26].

Normalement ces poudres ne peuvent pas 6tre allides par broyage m6canique, mais
sous l'influence de la temperature, il est possible de faire une activation thermique
accompagllde par une diminution de la taille des particules quand la poudre moins
fragile peut se comporfer comm€ les rnateriaux ductiles (limite de fragmentatron).
Quand un constituant est devenu ductile, le processus a rieu comme pour les systdmes
fragiles - ductile[26J.

2.6. Formation des phases par broyage mdcanique
Les processus de soudure et de fracture des poudres assurent l,€change de matiere

entre particures dans Ie processus de broyage, conduisant en finar d un m6lange
atomique entre les atomes des dldments de d6part. Le melange au niveau atomique est
assurd par le mecanisme de la diffusion d froid (d la temperature ambiante) des atomes
du solutd dans le rdseau du solvant d travers les ddfauts et res dislocations cr6es pendant
I'action mdcanique [27]. L'lnergie introduite dans les poudres peut conduire ri Ia
formation de nouveiles phases (amorphes, composds intermdtailiques).
La difference enhe les proced6s classiques et le broyage mecanique haute 6nergie est le
fait que dans ce dernier Ies transformations de phases ont lieu dans un processus
dynamique sous I'action continue des deformations plastiques et de la chaleur gdn€ree
par les phdnomdnes rdpetds de chocs et de frottements.
Lors du broyage mdcanique haute dnergie, les particules de poudre sont respectivement
aplaties' souddes, fracturdes et ressouddes. A chaque collision, une certaine quantitd de
poudre (environ 1000 particules) sont piegees entre les billes. La force de l,impact
deforme les particules entrainant une fracture. La nouvelle surface ainsi cr€de est
capable d'accepter le ressoudage ce qui conduit i la croissance de la taille des
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particules' En utilisant des matdriaux mall6ables, ductiles, souples, cassants et fragiles,
la tendance des particules d se souder et d former de grosses particules devient
importante' En rdgime stationnaire, olr obtient sans difficultd des poudres
nanostructurees constituees de grains orient€s differemment et une forte proportion de
joints de grains due d la taille finale des grains. cette taille finale d6pend plus des
constantes mdcaniques caractdristiques du matdriau que des conditions de broyage. ces
demiers paramdtres influencent gdndralement la cinetique et dventuellement l'6paisseur
des joints de grains qui est typiquement de une d quelques couches atomiques.
Le broyage haut €nergie introdult une forte dnergie libre dans le materiau pendant le
processus' cette energie peut €tre stockee sous forme de desordre anti-site ou de joints
de grains telle que:

AG (broyage) = AG (d6sordre) +AG (ioint de grain).

2, ?, Calorimdtrie Diff6rentielle i Balayage {DSC)
2. 7, l,Ddfinitions

L'analyse calorimdtrique differentielle @.s.c.) : Differential scanning calorimetry
suivant la terminologie anglo-saxonne est une technique congue pour d€terminer les
enthalpies des phdnomenes thermiques tels que les changements d,6tat physique ou les
rdactions chimiques, en mesurant le flux de chaleur differentielle ndcessaire pour
maintenir l'€chantillon du matdriau et une rdference inerte d la mome tempdrature.
2.7. 2. Th6orie

La DSC est une mdthode d'analyse thermique qui permet l'6tude des reactions de
decomposition' ces rdactions ne peuvent 6tre envisagdes que sur des quantites trds
faibles' cette mdthode est aujourd'hui l'une des plus utilisdes. Les paramdtres
accessibles sont la chaleur, ra vitesse et l'energie d,activation des r6actions.
Par cette mdthode' la temsrature d'un echantillon est mesurde et comparde avec Ia
tempdrature d'une reference qui ne manifeste aucune transformation dans l,intervalle de
tempdrature choisie' L'analyse de la difference entre la temperature de l,echantillon et
la rdfdrence nous donne des indices sur les transformations qui ont lieu avec absorption
ou ddgagement de chaleur (transitions ordre d6sordre, magndtiques,
cristallographiques : rdaction de mise en ordre, changements de phases, recristallisation.
En effet, cette methode d'analyse thermique consiste d mesurer la difference entre le
flux de chaleur de l'echantillon et la substance inerte (rdference) alors qu,ils sont
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soumis d un mome programme thermique. La mesure obtenue est un flux de chaleur en
fonction de Ia temperature T (programme en chauffage et/ou refroidissement continu)
ou du temps t' Plus exactement on mesure une puissance, le ddgagement de chaleur par
unite de temps, de/dt t2gl.

cette technique est utile pour caractdriser les poudres obtenues par broyage mecanique
parce qu'elles sont obtenues dans des ccnditions hors dquilibre et d l,echells
nanomdtrique' Elle est donc utile pour savoir quelle est leur temp6rature de
recristallisation et dventuellement pour voir I'influence des contraintes introduites au
cours du processus de broyage.

2.7.3. Principe

La DSC est une technique ddterminant la variation du flrx de chaleur perdu ou donnd
par I'dchantillon d Ia suite de l'augmentation de la tempdrature sous afinosphdre
contrdlde' Lors d'un chauffage ou d'un refroidissement, toute transformation du produit
s'accompagne d'un dchange de chaleur. La DSC permet de determiner la temperature d
laquelle se produit la hansformation et d'en quantifier la chaleur ddgagde ou absorbde.
Le principe de la DSC consiste d chauffer l'6chantillon dans un four dotd d,un dispositif
rdgulateur permettant une elevation de la temperature d vitesse constante Le four
contient deux recipients :

- le rdcipient tdmoin pour l,€chantillon

- le rdcipient de rdference : il contient une capsule en aluminium qui compense la masse
de l'dchantillon [29].

chaque rdcipient contient un thermocouple en platine relid d un ordinate w (Fig. 2. 2)
qui calcule Ia difference entre la tempdrahre de I'dchantjllon et celle de la rdference, et
les convertit en flux d'6nergie. Le flux de chaleur d tempdrature donnde T est exprimd
en unitd de chaleur/unitd de temps, et la valeur de aH d'une transformation peut 6tre
obtenue par I'aire du pic de la courbe dnrvdt: f(T) entre deux tempdratures diffdrentes
T1 etT2:

aH = {" oorloro, I

JT1

La chaleur specifique Cp de l'echantillon est directement proportionnelle au flux de
chaleur dAFydt. Elle est donnee par la relation :

dAWdt: mcodTpidt

m : reprdsente la masse de l,dchantillon.



dTp/dt: vitesse de chauffage programmee.
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Le r6cipient t6m Echantillon r6cipient de r6f6rence

Vers ltordinateur

Thermocouple

Figure.2.2. Schdma de principe de ta DSC

2.7. 4. Mat6riel

Les appareils de DSC fonctionnent globalement sur le m€me principe. La distinction se
fait sur:

- le domaine de tempdrature de I'analyse,

- la possibilitd de faire une analyse sous gnz inerte ou sous pression,
- le type de capteur utilisd pour la mesure (capteur plan ou capteur de type carvet),
- la sensibilitd de I'appareil,

- la stabilitd de la ligne de base ....

En ce qui concerne le type de capteurs utilise pour la mesure de tempdrature, il existe
des capteurs dits " capteur plan " et des capteurs dit.. capteur calvet
- les capteurs plans sont des capteurs qui sont places sous les cellules de test (cellule de
r€ference et cellule de l'€chantillon). Ils sont parfois en trds grand nombre, r6partis sur
I'ensemble de la surface des cellules.

- les capteurs calvet sont des thermocouples enroulds autour des cellules de test. La
mesure qui est faite avec les capteurs de type calvet est plus precise puisqu'elle permet
de capter prds de 90 o/o du flux de chaleur 6mis alors que dans le cas de capteurs plan,
seuls 40 04 du flux sont enregistrds.
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Chapitre S.

Rdsaltats et discussion

Dans ce chapitre nous allons presenter les conditions d,dlaboration des poudres
nanocristallines et I'ensemble des rdsultats expdrimentaux obtenus par Anaryse
calorimdtrique differentielle.

3.1. Elaboration des poudrm
Le broyage mdcanique est une technique d'dlaboration hors dquilibre basee sur lessollicitations mdcaniques et les deformations plastiques rdpdtdes permettant re mdlange,
d I'dchelle atomique, de poudres d'dldment,, purs ou combinds. Les matdriaux obtenuspar cette technique sont homogdnes et se prdsentent sous forme de poudre avec descristallites ayant une taille nanomdtrique. Sous l'action de chocs r€pdtds, res solidesbroyes peuvent ddvelopper une structure d'dquilibre mdtastable dependant, de lacomposition du matdriau, de la tempdrature et de l,intensite de la sollicitation.

Le broyage mdcanique offie Ia possibilitd de former une vari6t6 de phases i t,€quilibre
et hors dquilibre entre autres les solutions solides sursaturdes, les phases interm6diaires
cristallisdes et mdtastables et les phases amorphes [30].
3. 2. Conditions d'dlaboration

L'6laboration des poudres a 6te ftalisde dans un broyeur prandtaire de type Fritsch
pulverisette 7(P7), en utilisant deuxjanes en acier et 3 billes de l5mm de diamdtre.
Au cours du processus de broyage, la vitesse de rotation des jarres a 6td fixee i,400tour/min et re rapport masse poudre / masse bile (RpB) de 1 : 20. Afind,.viter Iephdnomdne d'oxydation des poudre, la prdparation des poudres a dt6 effectu€e sous
atmosphere d'argon' Le processus de broy age a6t6 interrompu pendant 30 min apres 1h de broyage dans le but d'dviter l'augmentation de la temperature d l,int€rieur desjarres.

3.3. Broyeur plandtaire p?

Le broyeur en question est un broyeur < Pulverisette 7 >>de marque Fritsch. sonprincipe rdside dans la mise en rotation d'un plateau sur lequet on disiose deux jarres
tournant elles-m.mes dans re sens opposd (figure 3.r). La combinaison de ces
mouvements crde un effet de frottement des billes qui restent collees contre la paroi
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avant d'6tre renvoydes vioremment paf la force centrifuge contre ra paroidiamdtralement opposde' Les poudres sont ainsi simultandment soumises A des effets defriction et de choc.

Dans cette configuration, la vitesse des jarres, fixee par un index de rotation allant de Ia 10' est le double de la vitesse du plateau. Les jarres peuvent ainsi atteindre une vitessede I'ordre de 2a tours par seconde et la force centrifuge qui en rdsurte permet d,at,eindre
une valeur d'environ 12 fois la gravitd terrestre. selon res cas, une rdaction entre lespoudres i broyer et le matdriau constituant les jarres et les billes peut €6.e observde. sicela est possible, il est prdferable d'utiliser des jarres et des billes de m€me natue queles mat€riaux d broyerlDivers matdriaux sont disponibles tels que l,acieq le carbure detungstdne, l'agate ou la zircone [31].

Mouvementdu
phleau

-Section hodzontale-

(a)
(b)

Figure 3' 1' Principe de mise en rotation des jarres (a). Mouvement des billes i
I'intdrieur des jarres (b). t3ll.

3. 4. Pr6sentation et propri6t6s de l,6l6ment 6tudi6
3.4. l. LeFerpur

Le fer est un 6l6ment chimique mdtallique blanc argentd, de symbole Fe et de num.ro
atomique 26' c'est le mdtal de hansition et le matdriau ferromagnetique le plus courant
dans Ia vie quotidienne, sous forme pure ou d,ailiages. Le fer pur est un metar mou(davantage encofe que I'aluminium), mais I'adjonction de faibles quantitds d,6l6ments
d'additions (quelques pourcents) le rend considdrablement plus dur. Allid au carbone et
avec d'autres dldments d'addition, il forme les aciers dont certains pewent €tre mille fois
plus durs que le fer pur. Le fer le plus pur qui peut s,obtenir actuellement contient

:Eo
$
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t
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99,999YaFe.

3.4. 2. Diffdrentes phases

Le fer peut exister sous deux formes cristallines : a et y
Le fer alpha (Fe-o): c'est I'dtat stable du fer pur en dessous de 906 oc. r pr6sente la
structure cubique centrd et est fenomagndtique jusqu, it 76g "c, il est doux, tres
malldable et kds magndtique.

Dans I'intervaile de tem$ratures comprises entre r4a3 0c et e le point de
fusiont600"c, il est ddsignd souvent par rarettre E Ie fer derta (Fe_6)

Figure' 3' 2' Repr6sentation sch6matique de la maille 6l6mentaire du fer s.I3zl.

Le fer gamma (Fe-y) a une strucfure cristalline cubique d faces centrdes. II est stable
entre 906 "c et 1503 "c et est non magndtique. En pr€sence de carbone ou du nickel. sa
stabilitd est reduite

il

Figure' 3' 3' Reprdsentation schdmatique de la maille 6l6mentaire du Fer y 1;3zl.



Chapitre S

Quelques propridtds physiques du fer sont prdsentdes dans re tabreau 3. r.

Propri6t6 Fer Unitd
Masse atomique )),94 g mole
R6seau cristallin r-L ou utu
Densitd l16| g cm-r
Module de young

Z LVX LV- MPa
Chaleur spdcifique ltou

J kg 'g-t
Chaleur de fusion (chaleur ztz J g-'
Temperature de fuston rOUU "C
Conductivitd thenni@ 75 wm-'K-r
Conductivitd dlearique IU^ IU m-t f,)-t
Masse volumique ouuu a Sl00 kg/m3
Electrondgativit6 t.o

Moment magndtique z.t I+ $Blatome
Rayon mdtallique r.z I A
Numero atomique {Z) LO

Propri6tds physiques du fer

Tableau, t. r. t
3. 4. 4. Structures crisfallines

Dans ce travail' c'est la forme stable reprdsentde par la structure du fer s d la
tempdrature ambiante, qui nous int6resse. La maille du fer est cubique centr6e (figure
3'2)' Les atomes occupent les sommets et le cenffe du cube. La coordinafion est de g, il
y a deux atomes par maille dldmentaire et les directions de densitd maximale sont les
quatre diagonales (111) du cube. Il resulte que les plans de densitd atomique maximale
sont les plans [110] qui ne sont pas des plans d'empilement compact. La structure du
fer s est gdndrarement ddcrite dans le groupe d,espace Im-3m et son paramdtre de
maille de r€ference est ao: 2.g66 A [:ll.
3.4. 5. Propri6t6s du Fer pur nanocristallin
L'analyse structurale par diffraction des RX de la poudre de Fer broy€e dans les
conditions cit€es prdcddemment a r€vdld une expansion du rdseau cristallin caractdris€e
par I'augmentation du paramdtre cristallin en fonction du temps de broyage [34J. La
variation du paramdtre cristallin avec le temps de broyage, est li6e aux variations des
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distances interatomiques dues aux contraintes internes, aux dislocations et autres formes

:,:::ut::::::*s 
atomiques, introduits suite aux phdnomenes rep6t6s de fracture,r u*wtul9:soudage et ressoudage des particules de poudre durant Ie processus de broyage

mdcanique haute dnergie' Les changements de la microstructure sont caracterisds parune diminution de la taille des cristallites d r'.chelle nanomdtrique {rz nm),I'augmentation des contraintes internes et de Ia densitd des ddfauts tels que lesdislocations [3a].

Par ailleurs' une dtude par difkaction des rayons X a dt€ rdalisde sur la poudre de fer purbroyde dans un broyeur de type P0 d diffbrentes tempdratures de broyage avec uneintensite d'environ 1000 m/s2 [35]. Gr6ce d la methode de williamson-Hall, ils ontddtermine une taille moyenne des domaines diffractants et 'n taux moyen deddformations' Ils ont alors montrd que, lorsque la tempdrature de broyage s,accroit deI'ambiante d 160oc, Ia taille des cristallites augrnente, a l,dtiat stationnaire (de 23 nm i30 nm), et, paralldrement, re taux de ddformations diminue (de _ 0,57vo d _ a,43%).Ainsi' il a etd conclu qu'il existe une corrdlation entre la restauration et Ia temperature
de broyage' T' et que plus Ia temperature T augmente moins ldtat stationnaire contient
de d6fauts.

3. 5, Analyse calorimdtrique diffdrentielle (IISC).
3.5. L Etude des poudres nanostructurdes par DSC.

Pour dtudier la variation des propridtes des poudres broydes avec l,augmentation delatemp5rature' nous avons fait des analyses par calorimdtrie differentielle (Dsc). Dans
cett€ expression le mot analyse sous-entend en rearit| qu,il s,agit d,analyse thermique,
c'est-drdire de I'exploration d'une propridte d'une substance en fonction de la
temp6rature

3. 5. 2. Appareil utilisd

L'anaryseur est du type SETARAM DSC (Fig.3.a) dqu;ip d.un processeur d,une ceilurede mesure et d'un traceur qui permet la detenmination des tempiratures detransformation de phases' de Ia tempdrature ambiante d 500"c. Les vitesses de
chauffage peuvent €tre rdgl6es. Les creusets utilisds sont en platine. Le calorimdtre
fonctionne avec un rogiciet donnant accds d toutes res fonctions de l,apparefi.
La masse des dchantillons a dtd choisie la plus proche possible de celle de la reference.
Les dchantillons ont d chaque essai dtd deposds de fagon ii maximiser la surface de
contact entre l'6chantillon et le fond du creuset.
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sur un enregistrement on distingue les thermogrammes DSc reprdsentds par une courbe
ayant pour ordonnde le flux thermique ddgage ou absorb6 par l,6chantillon et pour
abseisse Ia tempdrature T {ou occasionnellement le temps). un pic endothermique
implique une absorption de plus de puissance par l,dchantillon, il est indiqu6, par
convention? par Ltne fldche dirigde vers le bas. Par consdquent, l,effet exothermique li6 d
un ddgagement de la chaleur est indiqud par une fleche dirigde vers le haut.

Figure' 3' 4' L'appareil d'analyse calorim6trique diff6rentielle i balayage utilis6e
(DSC SETARAM)

3. 5. 3. Pr6sentation des thermogramme$

Le cycle thermique applique avec differentes vitesses de chauffage (g, 12 et 16
'clmin) consiste en un chauffage jusqu'd la temperature 500oc suivi d,un
refroidissement jusqu'd I'ambiante avec les m6mes vitesses. Les differents
thermogrammes obtenus sur la poudre de Fe pur broyde pendant 40 h sont reprdsentds
sur les figures suivantes {3.5,3.6,3.7}
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Figure- 3.5- Thermo grammes DSC obtenus par une vitesse de chauffage de
g oClmin
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Figure- 3. 6. Thermogramme DSc obtenu par une vitesse de chauffage de
l2oClmin

v 8'c/mn

temperature (oc)
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16"clmn

Figure. 3. z. Thermogrammes DSC obtenus par une vitesse de chauffage de
16oC/min

Pour une vitesse de chauffage de g "c/min {Fig.3.:i), on remarque la pr€sence d,un
large pic exothermique dans la temperature [280-500"c]. En augmentant la vitesse de
chauffage d l2"c/min (Fig'3. 6) la bande exotherrnique demeure prdsente avec la
prdsence de trois pics exothermiques dont les maxinnuns sont situds aux tempdrafures
[256' 334 et 401"c] Le thermogmmme obtenu pour une vitesse de chauffage de
16"clmin (Fig'3'7) prdsente dgalement trois pics exothermiques dont les valeurs
maximales de temperature sont alentours de [333, 376 et405"c]

Pour tous les thermogarrnmes €tudi€s, Ia bande exothennique €talde, situ€ dans le domaine
de temp6rature (280-500) "c, est principalement d0 au r6tablissement de Ia struch*e
cristalline' d la relaxation des contraintes, grossisseme't des grains et la restauration des
ddfauts' En effet, il est bien dtabli qu'au cours du processus de broyage m6canique, Ia
d6stabilisation des phases cristallines se produit via l'acr;umulation des ddfauts stucturaux
tels que les lacunes, les interstices, les dislocations et les joints de grains t361.Moelle et al' ont observ6, pour les poudres de fer pur broyees pendant 5 et 2s h dans un
spex 8000 avec un rapport massique billes/poudres de 5:r, un large pio exo&ermique situ6
dans le domaine de tempdrature Zir}- 3AA"C [371.

Pour les poudres de fer pur broydes dans un broyeur plandtaire avec un rapport
massique billes/poudres de 30:1, les auteurs ont observd un pic exothermique avec une

temperature ("c)
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longue queue qui disparait aprds 20 h de broyage. Le pic exothermique devient de plus
en plus prononcd apres 80 h de broyage, puis s'dlargit de nouveau avec la progression
du processus de broyage. Toutefois, sa position ftrste plgrrue inchangde. L,apparition
du pic exothermiques pour t < 20 h est d l'origine de la relaxation des ddfauts avec une
faible contribution de la croissance des grains. ces auteurs ont trouvd que la variation de
I'enthalpie stockde (aire sous Ie pic) avec le temps ole broyage montre une augmentation
au ddbut jusqu'd atteindre un maximum de l,ordre de 0,g2 + 0,15 kJ/mol apres g0 h puis
diminue ldgirement vers uae valeur de l,ordre de 0,46 + 0,10 kJ/mol apris 140 h de
broyage [38].

La superposition des differents thermogrammes, pr€sentce sur la figure (3.g) montre que
Ies pics sont gdndralement intenses et se ddplacent vers les hautes temp6ratures

v 8"c/mn
v12 "clmn
v 16"c/mn

Figure' 3' 8' Superposition des courbes de rlsc d,un echantillon de fer pur
obtenues avec les vitesses grl2, et 16 oClmin.

on constate egalement l'augmentation du flux themrique avec l,augmentafion de la
tempdrature qui est probablement li6e au changement de la microstructure des particules
de poudre broy6e' ceci est d0 d une relation de propontionnalitd entre le flux thermique
et la temperature jusqu'd une certaine valeur. Ainsi, lia tempdrafure augmente, le flux

F
E
o3
.g
Eo

xI
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ddgagd augmente aussi conduisant d la relaxation des contraintes et la croissance des
grains' ceci suggere qu'une grande quantitd des ddfauts ont 6t6 introduits dans les
dchantillons obtenus par broyage mdcanique. Aussi, les particules de fe, pu, broyd
soumises d I'influence de I'effet de chauffage ddgagent de l,dnergie interne qui a 6td
emmagasinde dans les grains et les joints de grains ru cours du processus de broyage.
La rdduction continue de la taille des grains et par consequent l'augmentation de l.aire desjoints de grains et I'expansion du r€seau cristallin peuvent contribuer d l,augmentation deI'energie libre du systerne- Il a dte monb€ que l'energie stockde durant le broyage
mdcanique haute dnergie pouvait atteindre des valeun; de l'ordre de 4[yode l,enthalpie de
fiision [39].

3.5, 4. I)6termination de l'dnergie d,activation
La ddtermination des paramdtres cindtiques et principalement de l,6nergie d,activation,
s'appuie sur differentes mdthodes. Parmi ces moddles, citons celui de Kissinger souvent
utilise car il permet d'effectuer les calculs des pararindtres cin6tiques. La determination
de l'dnergie d'activation n'est pas seulement la premiere 6tape pour determiner les
paramdhes cindtiques, mais elle mdne aussi d une meilleure comprdhension des
mdcanismes des rdactions thermiquement activees. Les 6nergies d,activation des
rdactions peuvent etre ddrivdes d'un ensemble d'expdriences Dsc execut6es it
diftrentes vitesses de chauffage.

La m6thode de Kissinger-Akahira-sunose (KAS) repose sur l,hypothese qui suppose
qu'au cours de la montde en tem$rature, la reaction passe par un maximum avant de
d6croifre, grdce d la relation suivante :

t-l u \ Eacttn\ tb' /=t-;d
Pour chaque vitesse de montde en temp6rature, nous E:yons ddtermind la temp€rature To
pour laquelle la transformation est maximale. L'avantiage dvident de cette mdthode est
sa simplicitd puisqu'elle ne ndcessite aucune connaissance, ni meme hypothdse sur Ia
fonction cindtique.

En tragant les variations de t" ( f)en fonctio' de l'inverse de la temperature

maximale du pic observd sur les thermogrammes, on obtient une droite (Fig. 3.9) dont
Ia pente est directement lide d la valeur de I'dnorgie d'activation. une dnergie
d'activation d'une valeur de I'ordre de 87.14 Kl/mot est alors obtenue. cette valeur est
relativement proche de celle obtenue par Malow et al et a ete a1ribrrce d la croissance



Chupitre 3

des grains' Dans le cas du fer nanocristallin, la croissance des grains presente deux
regions de temperatures de recuit bien distinctes : T > 500 0c et T < 500 "c oi les
dnergies d'activation de la croissance des grains sorrt bien differentes [40].
La r€gion des hautes tempr€ratures (T > 500 "tl) est caract€risde par une 6nergie
d'activation de 248 kJ/mol comparable d celle de la croissance des grains dans Ie fer pur
polycristallin qui est de I'ordre de 249 kJ/mol. La rdgion des plus basses temp6ratures
(T < 500 oC) reprdsente un rdgime qui ndcessite une dnergie d'activation €gale iL Iz5
kJ/mol plus faible que l'dnergie d'activation de diffusion aux joints de grains q: n4
kJ/mol et celle aux grains Q* :251 kJ/mol, dans le cas du fer. Ces resultats montrent
que la croissance des grains du fer nanocristallin d T > 500 oC est similaire d celle des
grains de fer pur polycristallin. Par contre, d T < 500 oC elle se fait selon un autre
mdcanisme qui doit tenir compte des anisotropies de I'dnergie des joints de grains [41J.
, de l'dnergie d'activation de diffusion du solut6 <lans le solvant [42].ainsi que de la
porosite des particules d'autres phases prdsentes daas la matrice [43].plusieurs facteurs
peuvent influencer la mobilite dans les joints de grains et par consdquent, la croissance

des grains des alliages nanocristallins, tels que les pores, les phases secondaires et
I'ordre chimique. Les observations experimentales montrent que la croissance des
grains dans les mat6riaux nanocristallins, prdpar€s par differentes m6thodes, est
ndgligeable jusquh des tempdratures raisonnablemeirt 6lev6es [44].Cette r6sistance d la
croissance des grains nanocristallins est due d la faible force motrice de la croissance. Il
a ete observ6, dans differents systdmes, que le traitement thermique des alliages
nanocristallins composds d'une solution solide mdtastable permet une croissance limit€e
des grains pendant la sdgrdgation des atomes du solutd dans les joints de grains. Cette
sdgrdgation abaisse suffisamment I'dnergie spdcifique du joint de grains et rdduit la
force motrice, ce qui limite la croissance des grains.
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Les dnergies d'activation de la diffusion dans les n:urocristaux sont environ trois fois
plus faibles que celles des cristaux de taille micromdtrique. pour le cuiwe, par exemple,
l'dnergie d'activation est de 0,64 ev au lieu de Z,aev. ce rdsultat est en accord avec un
moddle de diffirsion par substitution aux joints de gains. Ainsi, d cause de la grande
mobilitd aux joints, la croissance des grains se produit d des tempdratures relativement
faibles dans I'ensemble.

Les nanomatdriaux sont thermodynamiquement instatrles d cause de la prdsence d,une
grande fraction d'atomes dans les joints de grains la5l. En effet, Ia croissance des
grains est un aspect crucial de la stabilitd thermique dles nanocristaux solides. Il existe
une grande tendance de conversion des nanomat€riaux. en matdriaux d gros grains avec
moins d'interfaces' Par consdquent, la stabilitd des nano materiauxest trds imporante
pour conserver leurs structures et leurs propridtds uniqrrcs.
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Conclusion

Le favail prdsentd dans le cadre de ce mdmoire €:st une contribution i l,6tude de la
cinetique des transformations du fer pur nanostructure obtenu par broyage m€canique,
dans un broyeur planetaire de type Fritsch pulverir;ette 7 (p7). La caracterisation des
poudres obtenues a dtd rdalisde par DSC.

Des poudres de Fer pur broydes pendant 40 h ant dte soumises d des cycles de
chauffage de la tempdrature ambiante jusqu'i 5C0 C avec differentes vitesses de
chauffage : 8, 12 et 16 C' Les thermogrammeri obtenus prdsentent des bandes
exothermiques dlargies prdsentant des pics exrthermiques caracteristiques des
transformations de phases produites sous I'effet de I'augmentation de Ia temperature
lides essentiellement d la croissance des grains.

La cindtique de transformation est toujours reli€e aux concepts des 6nergies d,activation
qui a dtd ddterminee en utilisant la methode de Kisrsinger. on a trouvd que la valeur
moyenne de ceffe dnergie est dgale ilg7.l4 Kl/mol.
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Ce travail est consacrd d l'6tude de la cindtique de tl'ansformation de la poudre

nanostructurde de fer pur obtenue par broyage m€canique haute 6nergie.

La mdthode expdrimentale de caracterisation utilisde est I'analyse calorimdtrique

differentielle (DSC). Tous les thermogrammes i dififbrentes vitesses de chauffage

prdsentent une large bande exothermique caraet€ristique de la croissance des grains

La superposition des thermogrammes obtenus a morrtrd un ddcalage vers les hautes

tem$ratures des effets observds.

Nous avons calculdle paramdtre cin6tique de transfcrrmation de phases : l'6nergie

d'activation pour le fer pur par la mdthode de calcul Kissinger Akahira et Sunose

[KAS) cette dnergie est egale iI87.14 KJlmol.. La laleur obtenue est de I'ordre de

attribue la croissance de graine

* uor, cl6s : Broyage mdcanique haute dnergie, poudre nanostructurde, Fer pur,

analyse calorimdtrique diffdrentielle, dnergie d'activirtion.


