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R6sum6
Lorsque les dimensions des rnatdriaux cJiminuent de |echerle macroscoplque a l,echelrenanomdtrique' la taille et la forme des grains deviennent des parametres essentiers pour rad6termination de leurs propridtds. En effet, en dessous de 100 nrn, le nombre d,atomes ensurface devient non-ndgligeable vis-d-vis de cerui en vorume e1 de nouveres propridtdsphysiques et chimiques cJe la rnatiire apparaissent. Ainsi. l.intdrdt grandissant de lacommunautd scientifique pow I'etude structurale des nanomateriaux est lid ii reurs propridtdsintdressantesqui sont dues au caractdre nanom6trique.

Les transformations de phases, des diffErentes formes cristallines, induites par broyagemdcanique ont 6td dtudides de manidre d tester le caractdrccrynamique de ce type cletransformations et'existence d'etats statio*aires sous broyage.
Dans ce travail' nous avons rdalisd une dtude expdrimentale surl,effet.de ia vitesse dechauffage sur les transformatio's de phases dans res poudres Fec''nanostruclurees obtenuespar broyage mdcanique..

Pour cela' on a utilisd la mdthode expdrimentale de l'anaryse caiorimdtrique differentielleDSc qui est une technique adecluate pour la clitection et le s'ivi cles transfbrmations cle phased I'etat solide' Nous avons calclile le parametre cinetique cre translorrnation de phase qui estl'dnergie d'activation pour les alliages dtudids par la methode cie Kissinser.

lles mots cl6s : nanomatdriaux, broyage mdcanique. DSCI. cinetique de transfbrmation,
elnergie d' activation.
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lntroduction generale
Durant les dernidres ddcennies, les matdriaux nanostructurds (na'omateriaux) connaissent ungrand intdrct scientifique et technologique, en raison de leurs propridtds physiquesexceptionnelles qui diffdrent de celles des matdriaux massifs cre m6me composition [r]. Deplus' l'etude des nanomateriaux a demontre qu'il dtait possible de maitriser leurs propridtdschimiques' mdcaniques' eiectriques, magndtiques et optiqLres en contr6rant Ia taille, lamorphologie et la configuration des entitds qui les composent l2J,t.es matdriaux peuvent seprdsenter sous diverses formes selon la dimensionnaritd du caractdre nanostructure. on peutdistinguer les nanopafticules, films minces et multicouches, prr-rclres nanosrructures et resalliages nanocristallins.

Le broyage mdcanique haut dnergie constitue un des modes d'dlar-roration de ces materiaux. IIpermet d'une part la rdalisation d'alliages par un mdlange d'dre'rents chimiques d r,6chelleatomique et d'autre part I'obtention de poudres nanostructures. De nombreux ffavaux ontpermis de suivre les cin6tiques et les m6canismes associes au ph6nomdne de broyage dans lecas des systdmes mdtalliques et des oxydes. La transformation d,une phase d une autre exigegendralement' lors de I'amorgage de la translormation, l'appar-ititr' cle germes de la nouvellephase' ces germes' qui sont caractdrisds par un rapport surf'ace .sur volume dlevd, possdde't
une enthalpie libre de formation plus dlevee que celle de la phase en rransformation.
ce travail est consacrd d 1'6tude des cindtiques de transformation, par anaryse calorimdtrique
differentielle DSc' du mdlange Fesocoso broy6 pendant 40 h. Le mdmoire esr structurd entrois chapitres une intr"oductiolt et une conclusion. Le premier" cirapitre est une recherchebibliographique sur les nanot,atdriaux, le broyage mdcaniqr-re haute dnergie et lestransformations de phases induites dans les structures nanomdtriqr-res prdpardes par broyage
mdcanique' Dans le deuxidme chapitre, nous nous int6ressons aux transformations de phase dI'etat solide' Le troisidme chapitre est consacrd aux techniques expdrimentales d,dlaboration
et de caractdrisation et une prdsentation des risultats ,btenus.



Premier chapitre

Nanomat6riaux et broyage m6canique

haute 6nergie.



1 . Nanomat6riau

l. l. D6finition

un nanomatdriau est un matdriau possddant des propridtds parliculidres d cause de la tailledes grains nanomdtrique' c'est un matdriau composd de nano-objets (dont Ia taille estcomprise entre I et 100 nanonte\tres). ces matdriaux peuvent 6tre regroupds seron 3 famillesde produits :

- Les particules nanostructurdes.

- Les matdriaux nano-structurds en surface

. Les mat6riaux nano-structurds en volume.

Nanomatdriaux

Mat6riaux
nanostructures

en surface

Particules
nanostructu16es

Mat6riaux
nanostructu16s

en volume

Figure i, Diffdrentes familles des nanomatiriaux



1.2. Classification des nanomat6riaux

Dans la littdrature' on distingue plusieurs ciassifications cres nanomatdriaux. Elles sontfbnddes sur la dimension cles phases nanomdtriques. on peut distinguer les particulesdispersdes' les couches minces, Ies nanograins assemblds en volume ou res systdmescomposites monophas6s ou multiphases.

1.2,l, Classification de Siegel

selon siegel [3] les matdriaux nanocristalli's se prdsentent soLrs fbrme d,amas ou d,agrdgats(0)' de multicouches (1)' de monocouche superficieile ou incluses (2) ou encore sous fbrmedes matdriaux tridimensionnelles (3 ).

,WM ffi Nili

M

Figure 2 .Divers types de nanomatdriaux selon Siesel.

1, 2.2, Classification de l{iihara

Niihara[4]' suggdre la rdpartition des nanocomposites en quatre sous-classes. La matrice n,estpas gdndralement d l'6chelle nanomdtrique mais elle contient des particules d r,intdrieur et recomposite est dit alors de type intragranulaire. Si au contraire ces particules nanomdtriques sesituent dans la zone des joints de grains, les composites sont cle type interganulaire. I1 y aaussi des nanocomposites mixtes qui contiennent d la fbis des particures intra etintergranulaire.
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'omposites 

nanostructures, seron Niihara.

I. 3. Propri6t6s des nanomat6riaux

l. 3. 1. propri6t6s m6caniques

L'effet de la nanostructure pt'Llt se traciuire par un phdnonrene de superpiasticite. Lesnanomatdriaux peuvent ainsi permettre d'amdliorer la resistance des matdriaux sanscompromettre leur ductilitd, car la taille des nanoparticuies rimite les concentrations decontraintes.

l. 3.2. propri6t6s de transfert thermique

L'ajout des nanoparticules permet d'amdliorer certaines propridtds avec de faibies fractionsvolumiques' Par exemple, l'ajout de nanoparticules d'alumine ou de fer ou de cuivre oud'oxyde de zinc peut modifier la conductivitd thermique de fluides caloporteurs (nanofluides).

l. 3. 3. propri6t6s magn6tiques

L'influence de la dimension des domaines cristallins a
comportement magndtique des matdriaux.

A la dimension nanomdtrique,

souvent totalement differentes de

macroscopique. Les nanomatdriaux

les principales sont les suivantes :

Ia matiere procure des propridtds exceptionnelles et
celles des m€mes matdriaux d l,dchelle micro ou
prdsentent de nombreuses propridtds particulidres dont

un el'fl't trds important sur le



L'application des nanomatdriaux dans Ie domaine du
dc(velopper de nouve,es gammes d champ coercitif et d
rdalisables avec les matdriaux classiques [5].

1. Broyage m6canique

1.4.l. D6finition

magnetisme a ainsi permis de

champ d saturation variables, non

Le broyage mdcanique haut dnergie est une mdthode mdcaniqr-re clui permet la fabrication depoudre d grains nanomdtriques' Par cette technique, il peut igalement avoir des rdactionschimiques entre des poudres cobroydes ou entre la poudre et |armosphdre de brovage, il enrdsulte des transformations chimiques ou structurales [6]. Durant le broyage mecanique hautdnergie' les particules de poudre sont prises au piege entre biile et biile ou entre bi,e et parois
des janes.

1.4,2, Principe du broyage m6canique haute 6nergie

Au cours du processus de broyage, les parlicules de poudre s'dcrasent entre les biles ou entre
les billes et les parois de la jarre et s'allongent sous l'effet de la pression. L,dnergie transferded la poudre au cours des chocs produit des ddformations imp'rtantes accompagnees duph6nomdne de durcissement et d'dldvation de la tempdrature. cette augmentation de la
tempdrature peut 6tre significative et f'a'orise ceftaines transrbrr'ations. Il a d1d montre
l'existence de deux seuils dnergdtiques au cours des chocs bille-bille ou bille-paroi de la jarre.
Le premier se prdsente comme dtant le minimum ndcessaire pour amorphiser un systeme
donnd et le deuxidme comme dtant un maximum au-deld duqLrel le systdme se recristallise
partiellement[7]' suite aux chocs mdcaniques, les particules de por-rdre sont continuellement
fracturdes et souddes' ces effets rdpdtds conduisent d la formation de grains de plus en plus
fins dans lesquelles prennent place des rdactions irl'ltatsolide jusqu,d l,obtention du produit
final qui a une composition proche de cere du mdlange initial,
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Figure 4 'Mdcanisme conduisant d la fbrmation d'une nanosrrlrcture lors du broyase

mecanique,

Le broyage m6canique haute dnergie permet d'obtenir, par des choc,s mdcaniques successifs
crdes d l'int6rieur d'un broyeur, des pouclres nanostructures rdsurtant des ddformations
plastiques sdvdres' La deformation cies particules de poudre cst ripetde jusqu"a ce que ra
composition ddsirde soit atteinte.

Les procddes de broyage qui permettant i'ilaboration de nanopiirricules par voie mdcanique
peuvent s'avdrer 6tre une alternative intdressante par rapporl ri ci'autre procdcids de synthdse
par voie physique ou chimique' contrairement aux autres mdthodes cl,dlaboratio'. le broyage
mecanique haute dnergie pcr'rct d'obtenir de trds grandes cluantitis de poudre. Le broyage
mdcanique est maintenant reconnu comme i'un des moyens de labrication d,une large gamme
de matdriaux d grains fins.

1.4. 3. Broyeur plandtaire

i'e broyeur plandtaire est constitud d'un plateau animd d'un mouvernent rotatif sur iequel on
dispose deux janes tournant autour de ieurs axes dans le sens opposd au mouvement de
rotation du plateau' Les forces centrifuges clui resultent de ces n.ioLrvements agissent sur le
contenu des jarres en produisant cles effets d trds haute dnergie cic q:hog5 et cle frottements des
billes sur les parois des jarres. cle procede particulidrement efficerue lrermet ainsi d,obtenir des
poudres nanostructures.
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Figr,rre 5 .principes du broyeur plandtaire
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Figure6 .Mouvement des billes d l,intdrieur des janes.
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1.4,4, Paramdtres du broyage m6canique
Le broyage mdcanique est un processus qui rnet en.ieu un granci n.mbre de paramdtres :

-Energie du broyeur

En principe une dnergie 6lev6e conduit d une obtention plus rapide clu produit final [g].

-Atmosphire du broyage

En general' des gaz inertes sont utilis6s (Ar^ He) pour dviter la cgntamination mais aussi l,air.
rV" ou Jfo pour produire des nitrures, hydrures, oxydes, etc.

Rdaction avec la poudre broyde et obtention des produits indesires,

T^ I'" qii



-Temps de broyage

c'est le paramdtre qui ddcrit l'intervalle de temps ndcessaire pour obtenir le produit finar. Ilddpend du type de broyeur utilisd, du mode d'action des billes sur la poudre (collisionsdlastiques ou frottement) et de la tempdrature de broyage [9],

-Temp6rature de broyage

une tempdrature plus haute pendant la pdriode de formation du produit final est observde. Ilest constatd l'existence d'une difference entre la tempdrature des biiles et cele de ra paroi etentre les differentes particules des poudres broydes [10].



Deuxiime chapitre

Transformations de phase d rr 6tat soride.



2. Transformations en phase solide

2.I. Description du ph6nomine

En phase solide, les transformations de phase se font :

1' Par ddplacement sur de petites distances. ce sont les transformations < dispracives >,qui se font avec un changement de Ia structure cristatine (transforrnationallotropique)' Lorsqu'un solide prdsente plusieurs structures cristailines differentes,accessibles par des variations de temperature ou de pression, sans que ses propridtdschimiques soient modifides, on dit qu'il prdsente plusieurs rbrmes arotropiques Ir 1].Les transformations allotropiques sont particulidrement importantes dans le cas desmatdriaux ferreux'Le broyage mdcanique peut toutefois permettre des transfbrmations
de phases telles que des tlansformations allotropiques. Les soilicitations mecaniques
permettent en effet d'obtenir des phases mdtastabres, pa"r exempre : Fe (Feo, Fey), co(CFC++lsp)...etc.

2' Par migration sur de grandes distances (diffusion). Ce sont des transfbrmations
< diffusives >' prdcipitation ou mise en solution. La transfbrmation eutectique se fait
aux ddpens d'une phase soiicle, on la ddsigne sous ie nom cle transformation eutectoide.
c'est par exemple, le cas de la solution solide du f'er y -cf'c contenant 0,g%o decarbone.

Les transformations en phase solicle mettent < un certain temps >i a se produire. ce temps est
d'autant plus long que la tempdrature est basse : les atomes ont moins de mobilitd. Les
transformations displacives sont bien 6videmment plus rapides que les diffusives, les atomes
ayant moins de chemin d parcourir,

La diffusion joue un r6le important dans les transformations cie phases ou interviennent des
changements importants de structure. cette catdgorie, qui represente de loin ia classe de
transformations de phase la plus importante, procdde, presque toujours, par un mecanisme de
germination - croissance.

2.2, Types de transformation de phase

on distingue deux types de transilions : celles pour lescluelles, au point dit de
transition' les deux phases, en presence l'une de l'autre. sont en dquilibre, et celles pour
lesquelles' au m6me point, on passe contin0ment d'une phase i\ l,autre, sans que les deux
phases soient jamais en 6quilibre enprdsence I'une de l'autre. La l.r-rsion et lavaporisation sont



des transitions du premier type' r'a grande majoritd des transitio's magndtiques, quelquestransitions ordre-ddsordre dans les alliages et les transitions superfluide et supraconductricesont du second type.

-Les transitions de phase du premier type s'accompagnent toujours d,une discontinuitd deI'entropie' ce qui se traduit par l'existence d'une chaleur latente de tra'sformation.
- Les transitions de phase du second type sont sans chaleur latente. mais prdsentent en gendral,une anomalie de la chaleur spdcifique au point de transition.

2,2, l. Transformation h6t6rogine

Les changements de phases clans les
< hdtdrogdne ), en raison notammenr
distorsions locales consdcutives d des

2. 2.2.Transformation ir croissance athermique

La transformation globale peut 6tre thermo-activde
germination.

On distingue donc :

des transformations athermiques oir la
de la variation de tempdrature d partir

Des transformations

refroidissement.

isothermes ou la

metaux sont toujours des transformations
du rdle important des interfaces ou des

fluctuations de composition.

ou non suivant le mode de

fraction triinsformde ne ddpend qLre

o un setttl',, ..

transformation se produit durant le
2.

2.2, 3, Transformation croissance thermo activ6e

La diffusion est un ddplacement aldatoire d'atomes ou de lacunes dans le rdseau cristallin
(migration), provoqu6 par I'agitation thermique, dont la longueur est au moins egale d une
clistance interatomique. Les phdnomdnes de diffusion rdgissent Ia cindtique de nombreux
processus mdtallurgiques tels que :

i.. la solidification,

2. I'homogdndisation par recuit des alliages,

10



aar' Ies transformations de phases (d I'exception des transformations martensitiques),

4, ia prdcipitation,

5. la restauration,

2.2,4, Transformations homogines
-f'ransformation par ddcomposition spinodale :

on considdre une solution solide initialement homogdne d la te'rpdrature T susceptible dedonner lieu' dans un certain domaine de composition, d une modiflcation conduisant d deux

";ffi1;rt 
"tt'ues 

l'une est plus riche, er l'autre moins riche en run des drements que

2'3' Transformations de phase au cours du processus tre broyage
Le broyage mdcanique haute dnergie n'induit pas implicitement une transformation de phase.La structure du composd de ddparl peut €tre conservee. Dans ce cas, on obtient une poudrenanostucture composde de grains cristallins avec des tailles moyelrnes de l,ordre de l0_20 nmet une forte prdsence desjoints de grains.

Toutefois' au cours du processus de broyage des transformations de phases peuvent seproduire [12]'ces transformations proviennent, en g6ndral, des chocs mdcaniques intervenantIors du broyage.

2.3 " l, Broyage doalliages et cle compos6s

Benjamin [13] a ddcrit le processus de synthdse par voie mecanique comme une succession
d'dvdnements au cours desquels les parlicules se fracturent puis se ressoudent, Le produitfinal possede la composition du mdlange initial et se prdsente gdndrarement sons la fbrme depoudres constitudes de particules microniques d grains nanometr.iques, dont ra tai'e moyenne
est de l'ordre de 10 nm et qui sont sdpards par desjoints de grains d faible d6sorientation.
2.3 . 2. Compos6s interm6talliques d6sordonn6s
Le broyage mdcanique haute dnergie introduit une forte dnergie libre dans le matdriau pendant
le processus' cette dnergie peut 6tre stockde sous fbrme de desordre anti-site ou de joint degrains telle que :

AG (broyagc) = AG (d6sordre) + AG (joinr dc grain)
Le ddsordre atomique dans les intermdtalliques se manifeste de trois manidres diffbrentes
l1a]' Deplus' l'affinement des grains induit une croissance de la zone interfaciale et l,dnergie
libre du systdme s,6ldve.

1.1



Gialanella et al' [15] ont montrd que le paramdtre de mailre peut augmenter legdrement (0,3.0'8%) dans I'dtat ddsordonnd si le ddsordre provient des anti-sites ddsordonnds tanclis que reparamdtre ddcroit s,il s,agit d,un ddsordre tr.iple.
La transformation de I'intermdtallique en solution solide ou amorphe par broyage mecanique
est d6termin6e par l'6nergie libre de la phase amorphe et la phase cristalline. par exempreI'intermdtallique se transforme en solution solide si l'enthalpie de l,dtat amorphe est plus
grande que celle de la solution solide [16], Ainsi si AG (broyage) >AGa_c, une amorphisation
se produit,
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Figure T,Reprdsentation d 2D d,un d6faut tripre ddsordonnd

_a- structure ordonnde

-b- defaut triple ddsordonni, co sur les sites de Ga et lacunes sur les sites de co.

2.3.3. Amorphisation des poudres

L'amorphisation des poudres par broyage peut faire intervenir les deux processus exposds
prdcddemment' En effet. si la charge initiale est constituecs cie deux poudres(ou plus)
d'6ldments simples ou composds. le broyage va permettre d'allier les poudres et peLlt mener d
une phase amorphe' si la poudre d amorphiser est un dlement simple ou compose unique, le
broyage m6canique peut permettre d'opdrer une transition de phase de l,6tat cristallin vers
l'dtat amorphe.

-Amorphisation par broyage m6canique

Yermakov et al' ont explique la formation d'alliages amorphes co*y1r-x) par broyage
mdcanique par une combinaison de fractures et de ddformations plastiques qui entrainent une
6l6vation importante de la tempdrature locale des poudres qui serait alors superieure d la
tempdrature de fusion. Le liquide ainsi formd se refroidit rapidement, ce qui explique la
prdsence d'une phase amorphe [17].
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Yavari et al proposent une approche thermodynamique de la rransformation basde sur la
stt'ucture lamellaire A-B formde all cours du broyage par. analogie avec l,amorphisation d
I'etat solide des multicouches i18]. Si dans ce dernier cas, l':irnorphisation n6cessite une
grande chaleur de melange ndgative et une forte dissymitric cntre ies coeflicients de
diffusion, les auteurs assument que, dans ie cas du broyage, les cldformations intenses et la
forte densitd de ddfauts sont suffisantes pour accdldrer l'interdittusion et augmenter les
dnergies libres des poudres dldmentaires par rapport d l'dnergie libre de la phase amorphe et
f-avoriser ainsi le processus d,amorphisation.

Le systdme considerd pourrait 6rre clecrit par la thdorie des sysrerrrcs lorcds qu,ils onr appliqud
avec succds aux systdmes irradids. Sous l'influence de I'dnergie mdcanique, le systdme
explore alors des zones de l'espace des phases qu'il n'atteindrait pas sous la seule action de
1'energie thermique.

GatTet et al ont observe l'amorphisation c1e systemes d structure cr.istalline de type diamant, en
particulier Si, Ge, Gesi et GaAs f19]. La transformation de phase est discutee sur ia base
d'une taille de cristallites atteinte lors du broyage comparable d celle des germes critiques.
Ainsi, lorsque la dimension des uistallites atteint une premidre valeur critique, une expansion
du paramdtre cristallin est observde.

2.4. Mod6lisations des transformations de phases intluites par broyage
Les principales thdories dlabories pour rendre compte des transfbrmations induites par des
sollicitations mdcaniques sont : I'effet Gibbs-Thomson et la thdorie de Fecht. A ces thdories
basdes sur l'dquilibre thermodynamique s'aioute la theorie de Martin et Bellon qui suggdre
que les matdriaux broyds se trouvent dans iles dtats ciynamiqucs srationnaires hors cquilibre.
2.4 "1. Effet Gibbs-Thomson

L'effet Gibbs-Thomson est d0 d la rdduction de la taille des grains causde par le broyage 120].
cette rdduction de la taille provoque une surpression AP dans le grain donn ee par la relation :

9v
AP=:'r

Ou r est le rayon de I'agregat microscopique et y, I'dnergie ci'inlerface. Cette surpression
augmente l'enthalpie libre et, par cons6quent, diminue la tempdrziture de fusion.
cet effet rend compte de I'dvolution des temperatures de fusion cles composds en fonction de

certains paramdtres de broyage (drirde du broyage. frdquence cles chocs...). par contre. il ne
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fournit aucune explication relalive aux transitions de phases qui se produisent dans certains

cas.

2.4.2. Th6orie de Fecht

Le moddle de Fecht l21l permet de rationaliser le phdnomdne de fusion induit par

l'introduction des ddfauts dans le cristal. Ce moddle, basel sLlr la thermodynamique

d'dquilibre, suppose que les ddfauts (trous, dislocations,..) lbnt partie intdgrantes de la
structure cristalline. Ces ddfauts peuvent 6tre introduits par des sollicitations externes telles

que l'irradiation ou le broyage.

Habituellement, le critdre thermodynamique traduisant la fusion s,icrit :

AG=G;;o-Gror=0

Avec:

Giiq : enthalpie libre de la phase liquide

Gsol : enthalpie libre de la phase solide.

2.4.3. Th6orie des alliages lbrc6s

La thdorie des alliages forcds de Martin et Bellon a d'abord ete developpde pour l'6tude des

transformations de phases d'alliages mdtalliques sous irradiation [22]. Elle a par la suite 6td

dtendue aux transitions de phases d'alliages induites par sollicitations mdcaniques,

Dans le cas simple de transformations contrOldes par la diffusion. certe exploration se fait au

moyen de sauts thermiquement actives des atomes. La frdcprcncc de ces sauts ddpend de

l'environnement atomique qui est h-ri-m€me influencd par les r]rr)gvements des atomes. Dans

ce cas, la configuration d'dquilibre du systdme est ddcrite par Lur profil de concentration qui

est une solution stationnaire de l'dquation de diffusion appropride [22].
La thdorie des alliages forces ne fait aucune hypothdse quant d l:i pature des dtats stationnaires

atteints. Elle peut donc aussi bien s'appliquer d l'amorphisation qu'aux transformations

polymorphiques.

l- 1+
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La stabilitd thermique des nratdriaux nanocristallins est nicessaire pour des raisons

technologiques et scientifiques. Du point de vue technologiqLre, la stabilitd thermique est

importante pour la consolidation des poudres nanocristallines sans croissance de la microstructure.

Du point de vue scientifique, il serait intdressant de contr6ler la croissance des grains dans les

matdriaux nanocristallins et voir si elle est similaire ou diffbrerrte de celle des matdriaux

conventionnels dL gros grains. Des connaissances suppldmentaires concernant les vitesses de

nucldation et croissance des grains sont nicessaires pour clrcsser. un bilan des traitements

thermiques approprids afin d'obtenir les tailles nanomdtriques ddsirdes,

3. L'analyse thermique simple

L'analyse thermique simple ou directe est I'une des mdthodes utilisant les effets thermiques

accompagnant les transformations des mdtaux et alliages pencialt un dchauff'ement ou un

refroidissement. Ainsi, c'est la premidre mdthode physique utiiisee pour la ddtection cies

changements de phase au cours de 1'dvolution d'un systdme en fbnction de la temp{rature.

Ce procddd a d6but6 quand les thermocouples ont 6td introduits dans les laboratoires comme

un instrument de mesure des temperatures. clette mdthode permet cle :

- T'racer les liquidus et solidus des diagrammes d'dquilibres.

- Ddterminer la composition d'un alliage.

3.1. Analyse calorim6trique dil'l'6rentielle

L'analyse calorim6trique diff.dlentielle commundment appelic DSC est une technique

ddterminant la variation du flux de chaleur perdu ou absorbd pai' Llit dchantillon soumis d un

cycle de tempdratures sous atmosphere contrdld. Lors d'un chauffage olr d'un refroidissement,

toute transformation du produit s'accompagne d'un dchange de c-haleur. La DSC permet de

ddterminer la tempdrature d laquelle se produit la transformation et d'en quantifier la chaleur

ddgagde ou absorbde.

En pratique, on place deux creusets sur une balance prdcise I'un cles creusets contient le

matdriau A dtudier (1'6chantillon), l'autre contient un matdriau servant de rdfdrence comme le

montre la figure. Les deux creusets sont placds dans un four et chauffus suivant un cycle de

tempdrature ddfini par les valeurs minimale et maximale de la ternpdrature ainsi que ia vitesse

de mont6e en temp6rature.
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Figure 8.Schdma d,une cellule de mesure DSC.

Figure 9 'Photographie cl'urn appareil c1'analyse calorirnclrliclue diffdrentielle

L'analyse de la diff6rence entre la tempdrature de I'dchantilion et la rdference donne des
indices sur les transformations qui ont lieu avec absorption ou cldgagement de chaleur teiles
que les transitions ordre ddsordre magndtiques (tempdrature de clurie), cristallographiques
(rdaction de mise en ordre, changements de phases, recristallisation).
Les paramdtres accessibles sont la chaleur. la vitesse et I'dnergie cl'activation des rdactions
qui se produisent.

Elle peut dtre aussi, utilisde pour effectuer des mesures ci'isothermes pour etudier les
cindtiques des transitions. La mesure de dQ/dr en fonction du temps nous permet d,dtudier
l'dnergie d'activation des transitions.

Pend*nt une rdaction enregistree par DSC on c-listingue deux genr.cs cle pics :

F"e fil-enr:e
EF

I

i

T]

10



- Un pic exothermique (formation d,une phase) au-dessus de Ia ligne de base.
- un pic endothermique (dissolution d'une phase) en-dessous de la ligne de base.

3.2. Principe de Ia m6thode

L'appareil fonctionne selon le principe de la compensation des puissances. A ia suite de la
rdaction d'isomdrisation (exothermique) il se produit une diiference de ternperattrre entre
I'echantillon et la rdfdrence, pour la combler la temperature <je la t€te de mesure de
l'dchantillon est maintenue constante jusqu'd ce que de fagon continue et automatique la t6te
de mesure de la rdf6rence s'ajuste grdce d la puissance de chauff-c.

I-a DSC permet de d6terminer la tempdrature d laquelle se produit la transformation et d,en
quantifier la chaleur ddgagde ou absorbde.

li consiste d comparer la tempdrature du compos6 dtudid d celle d'un composd de rdfdrence
lors d'une 6l6vation de la tempdrature d vitesse constante ou lors cl'une isotherme 123]. Le
matdriau de rdfdrence est un composd ne subissant pas de transition cle phases dans la gamme
de ternpdratures retenue' Les appareils disponibles au laboratoire fonctionnent suivant le
principe de l'analyseur thermique differentiel.

L"dchantillon et la rdference sonl placds clans un mdme four ciont la temperature varie
lindairement avec le temps. L'appareil calcule le flux de chaleur a partir de la diff.drence entre
la tempdrature de l'echantillon et celle de la rdference. Lorsque l,dchantillon subit une
transition de phases, un pic de tempdrature est observd. Lors ci'une fusion, par exemple, la
chaleur fournie parla source provoque la fusion de la matidre d ternp6rature constante tandis
clue la tempdrature de la refircnce continue d s'dlever. on obscrve alors une transition
endothermique. Une transition vitreuse se manifeste par un saul clu llux de chaleur,

3.3. Thermogrammes DSC

Les thermogrammes DSC presentent les changements de pr-rasc qui se traduisent par
absorption ou ddgagement de chaleur. ce qui se manifeste par un pic exothermique
(endothermique) au cours de la rdaction de mise en ordre (ou cJe clesordre) sur les courbes
DSC.

*AH>0, r6action endothermique, absorption de chaleur.

*AH<0, r6action exothermique, tl6gagement de chaleur.

t7



temperature ------+'

Figure 10 : Fiux de chaleur en fonction de tenrpdrature.

3.4. Paramitres cin6tiques

1. D6termination de l'dnergie d,activation

La ddtermination des paramdtres cindtiques et principalement de 1'dnergie d'activation,

s'appuie sur diffdrentes mdthodes. Ces mdthodes sont celles cl'Ozawa Flynn et Wail,

Kissinger, Akahira et Sunose (KAS) et de Boswel. Ces mdthodes utilisent l'analyse

isoconversionnelle qui est une mdthode inddpendante du choix du moddle cindtique et qui

donne de prdcieuses informations slu ies dnergies d'activation.

3.5. La cin6tique de trans{brmation

La cindtique de transformation (prdcipitation et dissolution des prdcipit6s) est toujours reiiee

aux concepts d'dnergies d'activation et de I'ordre de rdaction [241.

Des dtudes de la precipitation dans les alliages sursaturds au colrrs du chaufTage ont dtd

reaiisdes par I'analyse caiorinidtrique an isotherme. Dans la mdthode an isotherme

1'dchantillon est chauffd avec Llne vitesse de chauffage constantc et i'dvolution de ia chaleur

est ainsi enregistrde en fonction de la temperature.

Les transformations de phase isotherme et an isotherme d I'dtat solide se font par germination

et croissance. La cin6tique de transformation dans les conditiorrs isothermes obdissant d la

thdorie de JOHNSON-MEHL-AVRAMI (JMA) permettant de calcr.rler le degr6 d'avancement

de la transformation en fonction de temps [25]:

x=1-exp [- (k/)"] .....(1)

Eln
+

heat 
I

flow I

I

Y

lindo
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t = 1f;1-tn (t-x)F........(1')

K=ff*.*p t-*).... ...... (2)

x : Fraction de transform6e

n : Ordre de rdaction

,{*: Facteur prd-exponentiel

E : Energie d'activation efficace

R : Constante des gaz

T :Tempdrature.

La base th6orique pour l'interprdtation des donndes de DSC est donnde par une thdorie

tbrmelle de cindtique de translbrrnation comme la fraction volumique, 1, precipitde ou

dissolvait dans un temps, t, par l'dquation de J-M-A.

De laEon gdndrale, les mdthodes anisothermes impliquent que les reactions dldmentaires sont

reliees au degr6 d'avancement de la reaction.

Les {nergies d'activation de cristallisation et de transition vitreuse ont 6td estimdes par la

mdthode de Kissinger. Cette m6thode provient de l'dquation cin6tique fondamentale:

(T):K(r) f(x)., .. ... (3)

S : Le taux de transformation de la fraction transformde "1"

ffi) : une fonction caract6ristique du processus dtudi6.

K(T) : une constante fonctiorr du temps 'rt'r qui ddpend clela temperature de fagon

exponentielle de type Anhenius :

K(T)= ko.exP (-E*/KF 'T) , .' . . ,,' (2)

,{. ; La constante de Boltzmann.
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Les th6ories de Kissinger, Ozawa. Matusita et Sakka sont principalement adaptdes aux dtudes

de cristallisation r6alisdes par Analyse Thermique Diffdrentielle (ATD) ou par dtude de

Calorimdtrie differentielle d balayage (DSC) intervenir des vitesses de temp6ratures V :ff .

La mdthode de Kissinger permet le calcul de 1'dnergie d'activation d'un systdme d partir de

I'evolution de la tempdrature du maximum du pic exothermiclue (Tm) en fonction de Ia

vitesse V de chauffase :

rn Ql) =c -ft., , . ,. ,. (4)

E, est l'dnergie d'activation de la cristallisation, R est la constante des gaz parfaits et C une

constante.

Cette m6thode est aussi bas6e sur I'dvolution de la tempdrature Tm du pic exothermique et ou

endothermique en fonction de la vitesse V de chauffage. La courbe reprdsentative de ln

(V/T2m) en fonction de liTm est une ligne droite approximative avec une pente de (-Eact /R),

3.6. Les poudres 6l6mentaires utilis6es

3.6.1 . Fer

Le Fe est fenomagn6tique dans la phase cubique centree (cc) (T< 91.0'C et T>1400'C), ou

antiferromagn6tique dans sa phase cubique face centr6 (cfc) (phase y-Fe pour T> 91OoC, ou

stabilisde sous contrainte avec un autre matdriau d tempdrature antbiante).

- Quelques propri6tds physiques d'6l6ment fer :

3.6.2 . Cobalt

Le cobalt est un metal dur et ductile. Contrairement au fer. le ddsordre structural exalte le

f'eruomagn6tisme du cobalt, parce clue le Co est un eldment ferromagndtique plus fort que le

Fer. Les poudres nanocristallines obtenues par broyage mecanique haute dnergie du Co pur

montrent une expansion du reseau [26]. Les transformations allotropiques du Co cfc-* hcp et

hcp-+ cfc sont mises en dvidence autour de la tempdrature T=420'C 126,27,28).

Nom Fer

Symbole Fe

Num6ro atomique 26

Serie chimique Mdtaux de transition

Couleur Blanc arsentd : reflets sris
Capacitd calorifique 0.5 kJ/ke/"C
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3.6. 3.Diagramme d'6quilibre

Le diagramme d'6quilibre du systdme binaire Fe-Co est prdsentd sur la figure. Le cobalt et le

fer sont solubles en toutes proportions et forment des solutions solides de substitution sur tout

le domaine de concentration. A temp6rature ambiante et jusqu'd 75 at.o/o Co, le fer et le

cobalt forment des solutions solides de structure CC,

Cette solution solide CC est ordonnde de type B2 (phasea) d tempdrature infdrieure d 730*C :

les atomes se placent pr6fdrentiellement d c6td d'un atome de nature differente (par exempie,

pour la concentration 50-50 un atome de fer est plac6 au centre de la maille et les atomes de

cobalt aux sommets). Lorsque la tempdrature augmente, la solution solide se ddsordonne et

devient de type ,A2 (phasec) : les atomes se placent indiffdremmont sur les diffbrents sites de

la maille.

Pour une concentration en cobalt de 90 at.o/o Co, des solutions solides de type 'y ont une

structure CFC. Dans le domaine de tempdratures infdrieures d 730oC, la composition

dquiatomique forme un super rdseau CC.

e {*c)

1 10{}

so ao 100
Co t96 rrl6aio)

Figure I i.Diagramme d'dquilibre du systdme Fe-Co.

Il a 6td observd dans plusieurs systdmes, que durant le chautfage des alliages d solutions

solides nanocristallines mdtastables, une augmentation limitd des grains se produit pendant

que les atomes solutds sdgr6gent aux joints de grains. La sdgregation aux joints de grains peut

alors faire baisser suffisamment I'energie specifique des joints de grains afin de rdduire la
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lbrce motrice et limiter davantage la croissance des grains. Cet eif.et a dtd illlstrd clairernent

dans les alliages Pdt-*Zr" [29]. I)oLrr x = 0.1. oi il s'agit cl'unc solLtrion solide d I'iqLrilibre"

l'alliage prdsente un grossissemenl des grains significatif d partir cle 325"C. J'ourefbis, da's le cas

de la solution solide mdtastable (x = 0,2), le grossissement des grairrs clevient importapt A partir de

500"C. Ceci suggdre une stabilisation thermodynamique. Ainsi, la siparation des solutds dans les

.ioints de grains nanocristailins est responsable de la stabilisation cles grains dans les solutions

solides nanocristallines m6tastables et sursatur.ies.

3.7 .Appareil utilis6

L'analyse calorimdtrique diffdrentielle (DSC) permet de suivre les evolutions cies n-ratdriaux

dans le temps dans des conditions tirermiques pr6d6finies et sous artn-rosphdre contrdlde.

Por:r toutes les mesures calorimdtriqr.res clifferentielles noLl:i avorls utilisd Lin appare il

SIITARAM sous atmosphdre d'argon avec cles vitesses de chaLrilage de 8, l2 et 16oC/min

dans le domaine de tempdrature (30-700) "C. Sous l'effet d'un pfogramme en teurpdrerturc

qu'il soit lid d un chauffage ou d un reltoidissement, les transforrlatjons mises en ieu clans un

matdriau sont accompagndes d'un echange de chaleur.

3.E .Btude exp6rimentale

La poudre Fe-Co broyde pend;url 40 h est insdrde dans un creuset en platine et chauffde dans

le domaine de temp6ratures conprises entre 30 et 700"C. En utilisant diffdrentes vitesses de

cirauffage : B, 12 et 16oC/min. [.es courbes DSC enregistr6es poLrr diffdrentes vitesses sont

prdsentdes sur les figures sllivantes.

I.e thermograffIme DSC du milarrge de poucires FesoCoso brovd 1:crrclant 40 h et chaLrffd d une

vitesse de montde de 8oC/min lfigure 12) prdsente un large piLr exothermique surmontd de

trois pics prononc6s dont les maximums se sittient d diff6rentes tcrrpciratures : 295o(.'.355 "C'

et z[96 oC.
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F'igure l2.Thermogramme DSC du mdlange cle poudre Fes6Coss chaLrfl'6e d la vitesse 8oC/mi'.

Pour une vitesse de chauffage de l2oClmin (figure 13), on remarclue egaiement la pr6sence

d'une large bande exothermique situ6e entre 50 oC et 700'C qui contient un pic situd autour

de la tempdrature T=301'C mais moins intense que ceux observd:s sur le thermogramme de la

poudre chauffee d la vitesse 8 "C /rnin.

Figure l3.Thermogramme llSC dLr mdlange de poudre FeslL'o;rchauffde d 120 Cirnin.
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Avec l'augmentation de la vitesse de chaulfage d 16"C/min. on observe un

identique aux prdcddents caraclerise par la prisence de la large: bancle situee

700oC, avec un pic autour de 360'C.

comportement

entre 50oC et

,
r -10
{)

o 'ro
q)

A .ro
I
P

Figure l4.Thermo gramme DSC dri mdlange de poudre Fe5g('osrrohauffde d l6'C/min.

Les 6volutions structurales des matdriaux dtudids par DSC montrent que la formation des

particriles des phases cristailines se manif'este par l'apparition des pics exothermiques.

La large rdaction exothermiclue clui s'dtale suf Lrn domaine de tenrperatLrre refldchit I'dtat hors

iquilibre des poudres broydes incluit par Ie processlls de broi,age i\ travers les d€l'ormations

plastiques sdvdres et l'introduction cle plusieurs types de ddfar-rts lclislocations, joints cle grains,

lactmes, ddfauts d'empilernent). Le pic exothermique dtal6 recoLrvre en fait plusier-rrs pics

exothermiques qui se manifestent plus ou moins dans tolls les thernruglarnmes DSC.

"l'hdoriquement, lorsqu'un conrposd intermetalliqLre totalement ciesordotrtrd est chau11-6. trois

prirrcipaux effets exothermiques sont attendus : (i) la relaxation cles clil'auts de structure et des

contraintes;(ii) le ddveloppement cl'une mise en ordre atomiquc. ct (iii) le grossissernent des

grains de l'dtat nanocristallin d l'dtat microcristallin.

Kr-rhrt et al. ont observ6 une large rdactiorr exothermique polll' les por"tdres Fe6sCoa6 prdparies

par broyage m6canique dans un broyeur planetaire type P5 avec Lrlr rapporl masse billes/masse

poLrclres de l4:1, Cette rdaction. situde clans ie domaine de tentperature (350-650)"C1. a dtd
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attribude d la croissance des grains et d la relaxation des ddfauts gindrds par le processus de

broyage [30].

I-es analyses par DSC des por-rciles broydes pendant 20 h effbctuees.jusqu'd1i00"C confimrent

ia fbrmation de la solution solide Fe(Co). Dans le domaine de tempdratures 100-550"C. on

constate la prdsence de larges pics exothermiques attribgds au retablissement cle la structure.

la relaxation des contraintes et la croissance cles gr.ains f31].

-V= 

16 C/min

*"*v:B c/mtn

300 400 500 600

1'emp6rature (C)

Figure l5.Superposition des thermogramlnes DSC pour diff6rentes vitesses de char-rffage.

Qr-rand les composes prdpards par broyage mdcanique sont chaLrfl.ds d des ternpdratures

eler;des dans un calorimetre dil'lLlr'entiel programm6. les rdactiorrs a l'dtat solide peui,enl Otre

activdes entrainant, ainsi, I'apparition dc pics exothermiques. z\ travers la caractdrisation cles

poudres chauffees d. diff6rentes temperatures, les pics exothermiques des courbes DSC

peuvent 6tre reli6s d des rdactions. Une fois la rdaction corespondant ir chaque pic

exothermique est identifide, ce pic peLrt Otre Lrtilise pour extraire les informations relatives aux

cinetiques de reaction. La tcnlperature clLr ddbut clu pic cxothcrmique reprdsente la

temperature critique qui active les reactions pour une vitesse cle chauffage donnde, zLjors que

la tempdrature du maximum du pic reprdsente la tempdrature d laquelle les vitesses de

rdactions atteignent les valeurs maximales.
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3.9 .Calcul de l'dnergie d'activation

La mdthode de Kissinger perntet le calcul de l'dnergie d'activation d'un systdme d partir de

I'dvolution de la temp6rature du maximum dr-r pic exothermiqLre ('fp) en fonction de la vitesse

de chauffage V :

I-n t5) - - 5' +c'l p' .Rrp

Cl : une constante,

R : la constante des gaz parfaits.

La mdthode de Kissinger consiste dL tracer ln t*l en fonction cl. t l-t pour diff6rentes vitesses.P .P

de chauffage. L'6nergie d'activation peut 6tre calculde d partir cle la pente de la c,ourbe de

rdgression lindaire des donndes expirimentales. L'dnergie d'activation F.,.-. est obtenue d partir'

de la pente de la droite tn fi) en fbnction cle (l/RIp).

- 10,1

-to,2

-1O,3

-10,4

-1O,5

E"= 83,14 Kjlmol.

F

...,-_..___-\,,

l,9o 1,95 2, i o 2,152,OO

1/T

Figure 16.Droite du premier pic exothermique tracde par la mithode de Kissinger.

Dans cette domaine 290"C -= T -.,. 3*5": une rdaction exotlicnnlclue a dtd attribr,rec d

croissance des grains et une forte ddformation plastique et I'intloduction des ddfauts ir cause

de l'augmentation de l'6nergie c1'activation (fr.:83.14 kJ/mol).
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-lo,?

-10,9

-1 1,O

-11,1

-tt,2

....1.= 72.45 K:Jlmol.

l,4B 1,54

UT

Figure 17.Droite de deuxidme pic exothermique tracde par la methode de Kissinger.

A tempdrature entre 480"C et 550oC : dans ce cas on observe la transfbrmation allotropiques

du cobalt gpQ<+HCP et la dilfirsion du Co dans le rdseau de Fe attribud la diminution de

I'dnergie d'activatioo (8o = 72,45 kJ/mol).
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Comclusion

Le broyage mdcanique est une technique intelessante qui pelmctt cl'obtenir des poudres avec

cles grains de taille nanometrique. Cl'est un processus complexe clui d6pend de nombreux

tacteurs. 1 permet de synthdtiser des phases qui dans des conclitiolls normales sont stables dr

haute pression et dr haute ternpdrature et de rdaliser des reactions a\ l'6tat solide qui permettent

par exemple de prdparer des solutions solides difficiles d obtenir par ies techniques

conventionnelles.

ce processus permet d'induire cles transformations de phasc i\ I'dtat solide telles que

I'antorphisation, les transformations allotropiques et les translortrlaliotrs ordre-desordre'

Les transfbrmations de phascs peuvellt otre dtr-rdidcs clc: tlitjtrents poinls clc vue'

essentiellement par caracterisation de I'evolution structLlfale et morphologique et

cietermination de leurs cindtiques. La stabilitd thermique peut 0tre suivie par la methode de

calorim6trie diffdrentielle d balayage (DSC)'

Les thermogrammes DSC ciLr ttlclange cle pouclres F-esoCoso bro-r'c pendant 40 h presentent

plusieurs pics exothermiques qui incliquent une complexitd cles p|ocessus de transfbrmations

structurale et microstructurale mises en jeu au cours de 1'augmcntation de la temperature tl

diffdrentes vitesses. Les r6sultats de 1'analyse calorimdtrique, etl se basant sur la mdthode de

l(issinger, pour le calcul de l'energie d'activation ont donnd des Valeurs de I'ordre de 83'14

k.l,/nol er 12'45 kJ/moi.
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