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INTRODUCTION

Ce travail de thése a été réalisé¢ dans le cadre dun projet de recherche associant différents
partenaires universitaires (IJL Nancy, GEM Nantes, LAUM Le Mans, LMI Lyonl) et
industriels (CEA, EADS, Mecachrome) sur un financement du poéle de compétitivit¢ EMC2
(Ensembles Métalliques et Composites Complexes) des Pays de la Loire. Llobjectif de ce
programme, intitulé AMETIS (Advanced MEtallurgical Technologies for Innovative
Systems), est dlaboutir a llélaboration de pieces de démonstration a hautes propriétés
mécaniques spécifiques en matériau composite a matrice métallique renforcée par des
particules submicroniques pour différentes applications (sport automobile, aéronautique,
nucléaire). Un point commun a llénsemble des matériaux étudiés est leur ¢laboration par la

voie métallurgie des poudres.

Pour réaliser ces avancées, plusieurs études ont été lancées en paralléle sur les aspects
suivants: ¢laboration de poudres composites nano-structurées, réalisation de matériaux
massifs par divers procédés de métallurgie des poudres, compréhension des processus
dléchange renfort/matrice au cours de la consolidation, évaluation des propriétés mécaniques
des matériaux denses, contrdle non destructif, assemblage. Il a été décidé que ces différentes
¢tudes seraient dans un premier temps axées sur un matériau composite a matrice acier dont la
Société Mécachrome maitrise bien l/élaboration. Ce composite acier/TiC, commercialisé par
Mecachrome pour des applications essentiellement en pistonnerie pour le sport automobile, a
donc constitué¢ un matériau modele sur lequel les différents partenaires ont cherché a acquérir

les données nécessaires au développement dlautres composites a plus fort potentiel.

Le LMI étant un laboratoire de chimie des matériaux, notre contribution au programme
AMETIS a été focalisée sur la physico-chimie des échanges entre le renfort et la matrice au
cours des différentes étapes de 1/élaboration. Ces échanges sont caractérisés par le biais des
évolutions de 1'un des deux matériaux matrice ou renfort. L{évolution de la matrice acier est
complexe car les évolutions de microstructures en métallurgie ne dépendent pas uniquement
des changements de composition et de structure, mais aussi dlautres parametres comme le
temps ou encore la taille de grains. Dans le projet AMETIS, le suivi de la matrice est réalisé

par 1Institut Jean Lamour & Nancy dans le cadre de la these de Mickael Mourot.
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Pour notre part, nous avons fait le choix dlidentifier, d[dnalyser et de quantifier les échanges
par un suivi de la morphologie, de la composition et de la structure du renfort TiC. Cette
approche nous a conduit a développer une méthodologie particuliére reposant sur 1eéxtraction
du renfort par dissolution acide de la matrice. Trois objectifs ont été¢ poursuivis dans le cadre
de ce travail : tout dlabord mettre en évidence par la caractérisation fine du renfort, les
processus physico-chimiques caractéristiques de chacune des étapes du procédé d/élaboration.
Dans un second temps, utiliser llensemble des caractérisations afin de proposer des
mécanismes responsables des évolutions observées. Enfin, des suggestions de modification du
procédé pourront étre avancée a des fins dlamélioration du matériau composite sur la base des

mécanismes proposes.

Aprés quelques généralités sur les matériaux composites et plus particulierement le role de la
physico-chimie dlinterface sur leurs propriétés, nous ferons une bréve présentation du
matériau acier/TiC au centre de cette étude. Nous présenterons ensuite les techniques de
caractérisations utilisées avant de développer le corps du mémoire qui se compose de quatre

chapitres.

Le chapitre III présente la caractérisation des poudres de départ ainsi que de la poudre

composite résultant de 1/étape de broyage.

Ensuite seront détaillés, respectivement dans les chapitres IV et V, les résultats de la
caractérisation des poudres de TiC extraites des massifs obtenus par le procédé industriel de

consolidation ou ayant subi un traitement thermique complémentaire.
Enfin, dans le dernier chapitre, les principaux phénomenes physico-chimiques responsables

des évolutions observées seront identifiés et nous décrirons leur enchainement au cours de

1[¢élaboration et du traitement thermique du matériau composite.

15



CHAPITRE I GENERALITES SUR LES COMPOSITES
ET PRESENTATION DU MATERIAU

Le matériau objet de cette étude est un composite a matrice métallique renforcée par des
particules de carbure de titane TiC (25% en volume). On rappelle que ce matériau est élaboré
par la Sociét¢é Mecachrome par des procédés de métallurgie des poudres (MdP). Les
constituants de départ sont donc de la poudre dldcier obtenue par atomisation dlun film a
1(état liquide et de la poudre de TiC. La caractérisation détaillée de ces poudres sera présentée
dans le Chapitre III, p. 72.

Dans le présent chapitre, nous donnerons la composition et quelques propriétés mécaniques de
la matrice acier puis nous préciserons comment est ¢laboré le composite et comment apparait
sa microstructure en microscopie optique. Nous poursuivrons par lléxposé des données
thermodynamiques et microstructurales sur le systéme ternaire C-Fe-Ti et des systémes
limitrophes dlintérét. Ces données seront utiles pour la suite de l[étude ; par exemple pour
rapprocher les évolutions observées sur le matériau des équilibres entre phases prévus par la

thermodynamique.

[. Généralités sur les composites

1. Les différents types de composites

Les matériaux composites sont des matériaux constitués dlau moins deux phases distinctes
(une matrice et une phase dispersée) dont llassociation confére au matériau final des
propriétés différentes de chacune de ces phases. La matrice est le milieu continu dans lequel
est dispersée la deuxiéme phase. La phase dispersée est implantée dans la matrice de fagon
discontinue. Cette phase constitue le renfort du matériau composite. Le renfort peut étre

ajouté dans la matrice a différente fraction massique et sous différentes formes (Figure 1.1).

Différentes familles de matériaux composites peuvent étre considérées en fonction de la

matrice et du type de renfort :
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— les composites a matrice polymere : ils sont renforcés entre autres par des fibres de verres,
de carbone, dlacier ou des particules argileuses ;

— les composites a matrices céramique (CMC) : les renforts sont alors une phase céramique
identique ou différente de la matrice ;

— les composites a matrice métallique (CMM) dont fait partie le composite étudié dans ce
travail.

La matrice des CMM peut étre une matrice aluminium, magnésium, fer, cuivre et les renforts

sont soit céramiques (oxydes, carbures) soit métalliques (tungsténe, molybdene). Les renforts

peuvent avoir une géométrie différente selon les types dlapplication et les propriétés

mécaniques attendues. IIs existent trois types de CMM : les CMM a fibres longues, les CMM

a fibres courtes ou whiskers, et enfin les CMM particulaires (Figure I.1a).

Monofilaments WhiskersiStaple Fibiwes Particulae

2

) &> S

raundes angular

spherical
tear drop eubic

5 o

ligamentai
take e .

f@?ﬁ
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Figure I.1 : (a) Vue schématique des différents MMC (b) Morphologie des particules [Cly95]

Les matériaux composites ont ét¢ développés pour répondre a de nouvelles exigences de
performances et de cotts des industriels. Les CMM particulaires sont plus faciles et moins

chers a produire que les CMM fibreux : le colt de la mati¢re premiere est moins ¢levé et les

techniques de production se rapprochent plus de techniques de mise en forme.
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Les matériaux métalliques renforcés par des particules céramiques peuvent constituer une
alternative aux alliages métalliques. Les CMM sont actuellement utilisés pour des
applications de niche dans les secteurs de llautomobile, de 1'aéronautique, de llarmement et
de llespace avec des productions en faible volume. Par rapport aux alliages métalliques
traditionnels, ils se caractérisent notamment par une meilleure résistance a lusure pour des
pieces de frottement (pistons, pieces de freinagel!), par de meilleures caractéristiques
mécaniques associées a une faible densité (bielles, axes de pistonl]), par une meilleure
résistance en fatigue thermique, une rigidité élevée ainsi que de meilleures propriétés
mécaniques a chaud. Ces propriétés sont pour partie liées a la qualité de 1linterface entre le
renfort et la matrice.

Pour une description plus détaillée des différents composites a matrice métallique, le lecteur

peut se référer a [Cly95].
2. Role de llinterface dans un matériau composite

Comme tout matériau composite, les CMM doivent répondre a un cahier des charges
complexe cherchant un compromis entre diverses propriétés parfois antinomiques. Dans le cas
des matériaux CMM, lune de ces propriétés est généralement mécanique et 1[on attend
souvent du renfort qulil permette au matériau de supporter une charge plus importante que la
matrice seule. Pour un CMM particulaire comme 1/acier/TiC objet de cette étude, clest la
matrice qui est mise sous charge par une contrainte extérieure et clest llinterface
matrice/renfort qui doit assurer le transfert de charge vers le renfort. Dans ces conditions, il
est indispensable que llinterface entre matrice et renfort soit forte ; a défaut llinterface céde
autour des renforts, rendant ceux-ci non seulement non opérationnels mais les transformant
aussi en défauts susceptibles dlaffaiblir la tenue de la matrice. Llinterface joue donc le role
dine fonction de transfert essentielle entre la matrice et le renfort et clést dans la maitrise

rigoureuse du procédé dlélaboration que réside celle de 1loptimisation de 1linterface.

La force mécanique dlune interface, ou adhérence, résulte de la convolution de différents
phénoménes parmi lesquels la nature des interactions atomiques qui se développent entre les
deux matériaux, ou adhésion, joue un role essentiel. Dans le cas des CMM ont peut distinguer
deux types de renforts. Un premier type est constitué de matériaux dont la cohésion est pour
une grande part assurée par des liaisons de type métallique : on y trouve par exemple les

carbures a structure NaCl comme TiC ou encore des borures comme TiB, et ZrB,. Un second
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type de renfort est constitué¢ de matériaux dont la cohésion est le fait de liaisons ioniques ou
covalentes parmi lesquels on peut citer Al,O3, AIN ou Si3Ny.

Dans le premier cas, llobtention dlune interface forte est possible, moyennant toutefois
1[élimination préalable des couches dloxydes qui sont souvent présentes sur les céramiques et
qui représentent un probléme crucial dans le cas des procédés de métallurgie des poudres.
Li¢limination des couches dloxydes peut €tre obtenue par une réactivité matrice/renfort mais
celle-ci doit étre controlée et limitée afin de préserver 1lintégrité du renfort. En revanche, dans
le second cas, les interfaces sont naturellement faibles et la promotion dine réactivité
matrice/renfort conduisant a une modification de la chimie interfaciale au cours de
1[¢laboration est utilisée pour remédier a cette situation.

En résumé, les caractéristiques des interfaces matrice/renfort dans les CMM sont étroitement
liées a leur physico-chimie ainsi qulau procéd¢ dlélaboration utilisé (température, mise en

forme..).
3. Physico-chimie dlinterface matrice/renfort

Shntéresser a 1ladhésion matrice/renfort clést donc appréhender la physico-chimie de
Ilinterface et cela nécessite en premier lieu de connaitre la thermodynamique du systéme
chimique constitué par la matrice et le renfort.
On rappelle, quiun systtme complexe est en équilibre thermodynamique quand chaque
¢lément le constituant a le méme potentiel chimique (ou activité chimique) dans toutes les
phases en présence. Dans ces conditions, 1'énergie libre de Gibbs du systéme (sa fonction
enthalpie libre G) est minimale. Moyennant la connaissance d'un minimum de données
thermochimiques sur les constituants (enthalpie de formation ou de réaction, capacité
calorifique en fonction de la température C,, ...) et sur les équilibres entre phases, il est
possible de construire des bases de données thermodynamiques et dléffectuer des calculs
prévoyant 1'équilibre par le biais de logiciels comme ThermoCalc.
Il est exceptionnel que des constituants purs mis en présence les uns des autres soient en
équilibre thermodynamique. Deux cas peuvent alors étre distingués:
— Le cas des "systémes non réactifs" : les phases en présence peuvent étre en équilibre dans
les conditions expérimentales données mais cette mise en équilibre nécessite un
ajustement des compositions par dissolution mutuelle des constituants, sans apparition de

nouvelle phase. Seul un léger changement de composition au sein de chaque phase sera

19



alors susceptible de se produire. Sauf exception, des évolutions de ce type seront de peu
d'effet sur les propriétés du matériau composite.

— Le cas des "systemes réactifs" ou, par opposition avec les précédents, la mise a 1'équilibre
du systéme passer par llapparition de nouvelles phases. Contrairement au cas précédent,

ces évolutions pourront affecter notablement les propriétés du matériau.

I1 est commun de dire que les constituants d'un systéme non réactif présentent (entre eux) une
bonne compatibilit¢ chimique. Par opposition, on dira que les constituants d'un systéme
réactif sont chimiquement incompatibles. Cependant cette définition nlest pas entierement
satisfaisante et d'autres ¢éléments doivent étre pris en compte, comme la cinétique des
éventuels échanges ou réactions, ou encore llimpact des propriétés de la phase formée sur
celles du matériau CMM final. Il est donc indispensable de chercher a affiner la notion de
compatibilit¢ chimique en complétant la distinction entre systéme réactif ou non réactif
(distinction basée sur la simple aptitude a former ou non des composés) par des ¢léments
objectifs du comportement du matériau composite finalement obtenu. Ainsi, on pourra parler
de bonne compatibilité chimique a propos d'un systéme réactif dans le cas dlun CMM ou on
ne décelera pas d'évolution notable des propriétés a la suite des processus physico-chimique
d'interface non seulement dans les conditions ou ce matériau est élaboré mais aussi au cours

de sa durée de vie en fonctionnement.
4. Remplacement d[un alliage de titane par un composite a matrice aluminium

Le Ti-6Al-4V (TA6V) est un alliage de titane dont les éléments dlalliages principaux sont
1laluminium (6wt.%) et le vanadium (4wt.%). Clest 1[alliage de titane le plus utilisé¢ dans
llindustrie aéronautique. Le TA6V est un alliage biphasé constitué dlune combinaison des
deux formes allotropiques du titane : la phase hexagonale compacte a et la phase cubique
centrée B. Sa microstructure et donc ses propriétés mécaniques sont trés dépendantes des
processus thermomécaniques de fabrication. Lutilisation de 1(alliage TA6V est limitée du fait
de ses relatives mauvaises propriétés de surface qui réduisent la durée de vie des picces les
plus sollicitées.

Cet alliage a été remplacé dans certaines piéces par des composites a matrice métallique. Par
exemple, les couronnes du rotor principal de Ihélicoptére EC120 dEurocopter sont
désormais en composite a matrice aluminium renforcé par des particules de SiC: le

2009/S1C/15p-T4 (15% en masse de SiC, T4 : mis en solution, trempé, miri) (Figure [.2). La
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matrice dlaluminium du composite est une nuance 2009 : cleést un alliage dfaluminium, de
cuivre (3.7wt.%) et de magnésium (1.3wt.%). Cet alliage combine de bonnes propriétés

mécaniques et une bonne résistance a la fissuration (damage tolerance) [Sri05] [HuaO8].

(b)

Figure 1.2 : Rotor de I'hélicoptére EC120. (a) Couronne du rotor principal en 2009/SiC/15p. Régle de

30cm. (b) Rotor assemblé (Photos DWA Aluminium Composites, Inc.)

Cette piece nécessite une excellente durée de vie, une trés bonne tenue en fatigue fretting (les
surfaces en contact sont soumises a des déplacements oscillants de faible amplitude mais
périodiques), une grande résistance spécifique et une bonne ténacité. En effet, chacune de ces
couronnes supportent les charges centrifuges développées par les pales de lhélicoptere

[Mir01]

Ce composite aluminium/SiC posséde une résistance a la fatigue de 270 MPa aprés 10’
cycles ; elle est seulement de 155 et de 180 MPa pour les alliages dlaluminium non renforcés
de nuance 2024 (Al 4wt.%Cu, 1wt.%Mg-traitement T4) et 7075 (Al, 5,5wt.%Zn,
2.5wt.%Mg, 1,5wt.%Cu-traitement T6). Cet excellent comportement en fatigue allié a une
ténacité et une rigidité spécifique comparables aux alliages de titane a motivé le choix de ce
matériau. Dldutres caractéristiques sont données dans le Tableau I.1.

Llutilisation du composite aluminium/SiC en remplacement du titane a permis un allegement
de 14kg du rotor, valeur non négligeable pour un hélicoptére. De plus, ce composite est moins

cher a produire que l7alliage initial.
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Tableau 1.1 : Propriétés du 6092/SiC/17.5p et du 2009/SiC/15p-T4 [Mir01]

Property 6092/5iC/17.5p 2009/8iC/15p-T4
Tensile yield strength, MPa (ksi) 434 (63) 343 (54

Ultimate tensile strength = 1 standard deviation, MPa (ksi) 490 (71) 498 £ 45(72 £ 0.7)
Tensile modulus, GPa (10° psi) 107 (15.5) 93 (13.5)

Strain to failure, % 6 6.2

Fracture toughness, MPa \/E (ksi \/E) Not measured 25 (23

High cycle fatigue strength at 107 eycles Not measured 270 (39)

Bearing ultimate strength (¢/D 2.0), MPa (ksi) 924 (134) Not measured

Shear strength (longitudinal), MPa (ksi) 296 (43) Not measured
Density, g/fem® (Ib/in ?) 2.80 (0.101) 2.83 (0.102)

II. Le composite acier/TiC

1. Matrice 32CDV13 : données

La matrice du composite est un acier faiblement allié¢ de nuance 32CDV13. La composition de
la poudre dfacier 32CDV13 utilisée par Mecachrome ainsi que celle de lfacier 32CDV13

selon la normalisation AFNOR sont reportées dans les Tableau 1.2 et Tableau 1.3.

Tableau L.2 : Composition chimique élémentaire de I'acier 32CDV13 (Données Mecachrome. Fournisseur)

C Cr Mo Vv Ni Mn Si
% massique (wt.%) |0,41% |3,40% [0,92% |0,23% |0,11% |0,60% |0,65%
% atomique (at.%) |1,87% |3,58% [0,52% [0,25% |0,10% |0,60% |1,27%

Tableau 1.3: Composition chimique élémentaire de I'acier 32CDV13 (Norme AFNOR)
C Cr Mo \Y Ni Mn Si

% massique |0,29-0,36 |2,8-3,30 | 0,70-1,20 | 0,15-0,35 | 0,1-0,3 |0,4-0,7 |0,1-0,4

Les principaux ¢léments dlalliages de cet acier sont le chrome, le molybdéne et le vanadium.
De fagon générale, le chrome forme des carbures de type M»:Cs et M;Cs. Toutefois, le
chrome se rapproche également des métaux de transition du groupe VIII (Fe,Co,Ni) en étant
susceptible de participer a la formation de cémentite alliée (Fe,X);C. Le molybdene et le
vanadium, comme les métaux des groupes IV (Ti,Zr,Hf) et V (V,Nb,Ta) forment quant a eux
des carbures MC de structure cubique type NaCl de type MC [Bar91] [DCO06].

La revue critique de la littérature de Raghavan et la base de données thermodynamique
développée par Bratberg permettent d[étudier lléffet de 1[djout de chrome et molybdéne sur la

précipitation dans les aciers en fonction du taux de carbone [Bra0O5, Rag07]. La section
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isotherme a 700°C du coin riche en fer pour un acier a 0.35wt.% C est reproduite sur la Figure
1.3, le point de composition globale proche de llacier 32CDV13 (0.32wt.%C, 3.4wt.%Cr et
0.92wt.%Mo) y a été ajouté.
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Figure 1.3 : Systeme Fe-C-Cr-Mo ; section isotherme a 700°C du coin riche en fer, 0.35wt%C [Bra05]

Dlapres ce diagramme, les carbures susceptibles de précipiter dans 1lalliage 32CDV13 sont

essentiellement M7C; et M»3C.

Llacier 32CDV13 présente des caractéristiques mécaniques intéressantes aprés trempe et
revenu a haute température (trempe huile 900 [1950°C + revenu 625 [1650°C), en particulier
une ténacité élevée ainsi qulune bonne tenue en fatigue. Les caractéristiques mécaniques a

température ambiante figurent dans le Tableau 1.4 [Gir02].

Tableau 1.4 : Acier 32CDV13; Conditions de traitement et propriétés mécaniques a température

ambiante de 1lacier 32CDV13

Caractéristiques de traction Reésilience | Ténacité
Temp. de Durete Charpy KC
Revenu HV50 Rm Rp 0.2 Allongemt T/ cm’ MPa_[m
=C (MPa) (MPa) %
625 - 650 < 400 1180 - 1280| = 1000 > 15 > 70 =2 100
640 375 L2535 1060 18 140 154
620 405 1310 1140 18 125 134
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La composition de Ifacier 32CDV 13 se préte particulie¢rement bien a la nitruration. A 1[état
nitruré profond (600-700 um), cet acier est un matériau de choix pour remplir les exigences
des roulements aéronautiques opérant dans des conditions séveres telles que grande vitesse,
haute température, conditions de lubrification limite ou polluée [Gir02, Sai07].

Llajout de 25% en volume de particules de TiC submicroniques a une matrice dlacier
32CDV13 a permis dlobtenir un matériau composite moins dense que la matrice seule
(~7g.cm-3 au lieu de 7.8g.cm-3) et plus rigide (module d[Young: environ 250GPa). Ces
propriétés permettent dlenvisager utilisation de ce matériau pour produire des piéces comme
des axes de piston pour le sport automobile avec un gain de masse dlénviron 17% par rapport

a une picce €laborée par MdP en acier non renforcé.
2. Elaboration du composite acier/TiC

La premiére étape de 1[élaboration est un broyage a haute énergie des poudres dlacier et de
TiC. La poudre dlacier 32CDV13 et la poudre de TiC sont co-broyées sous argon pendant 88h
sans adjuvant. Le broyage a haute énergie est une des techniques mises au point pour
fabriquer des alliages difficiles voire impossible a élaborer par les procédés traditionnels,
notamment par fonderie. Il consiste a agiter violemment une charge constituée de poudre des
matériaux de base et de billes dans une enceinte étanche. La poudre subit alors une succession
de trés fortes déformations, de fracturations et de soudures qui conduit finalement a un état
stationnaire caractéris¢ par une nanostructuration des phases solides en présence. Cet état de
la matiére dépend, outre de la composition, de deux parameétres de contrdle : 1lintensité de
broyage et la température de broyage. Le broyage a haute énergie permet ainsi dlamorphiser
des alliages ou dlétendre des domaines de solubilit¢ [Zha04]. Si de plus ce broyage a haute

énergie induit des réactions chimiques entre deux constituants, on parle de broyage réactif.

La poudre composite acier/TiC obtenue est ensuite consolidée par 1un des procédés suivant :
extrusion, forgeage, frittage HIP (Hot Isostatic Pressing, compression isostatique a chaud),
frittage SPS (Spark Plasma Sintering, frittage flash)[] . La température de consolidation varie
selon le procédé : 1100°C pour Iléxtrusion, 1120°C pour le HIP (pendant 4h sous une charge
de 103MPa), 1200°C pour le forgeage. En ce qui concerne le procédé dlextrusion qui est au
cllur de ce travail, la poudre composite est mise sous vide dans un container en acier XC18

(0.18wt.%C), chauffée a 1100°C puis extrudée. Un barreau extrudé fournit par Mecachrome
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est visible sur la Figure 1.4. Un méme traitement thermique est finalement appliqué au
matériau quelle que soit la voie de consolidation :

— maintien a 750°C pendant 1h

— austénitisation a 1 010°C pendant 45 min

— refroidissement sous gaz 3 bars

— revenu a 550°C pendant 2h

— trempe

Gaine d'acier XC18

Composite acier/TiC

Figure 1.4 : Morceau brut de composite acier/TiC extrudé

Chaque procédé de consolidation conduit a une microstructure particuliére du matériau.
3. Microstructures du composite acier/TiC : observations optiques

Le composite massif extrudé a été découpé selon la direction dlextrusion («sens long ») ainsi
que perpendiculairement a cette direction (« sens travers »). Les composites forgé et HIP ont
¢galement été découpés selon deux directions perpendiculaires 1lune a 17autre ; nous parlerons

alors simplement de « sens 1 » et « sens 2 ».

Quelle que soit la méthode de consolidation, tous les composites acier/TiC que nous avons
¢tudiés se caractérisent a 1léchelle micrométrique par une microstructure duplex : sur les
micrographies des différentes sections présentées Figure 1.5 a Figure 1.7, on peut en effet voir
dlune part des zones claires dépourvues de renfort dites « zone dlacier non renforcé » et,
dlautre part, des plages plus sombres comprenant des particules de TiC et de llacier dites de
"liant". On retrouve dans le liant quelques « grosses » particules de TiC ayant échappé au

broyage.
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Le procédé de consolidation (extrusion, HIP[] ) détermine la forme des domaines dlacier non
renforcé et 1[aspect du liant. Ainsi, dans le cas de lléxtrusion, les zones dlacier non renforcé

sont étirées dans la direction de 1/éxtrusion en « fibres » (Figure L.5).

Acier non
renforcé

« Liant »
acier/TiC

Composite extrudé « sens long » Composite extrudé « sens travers »

Figure L.5 : Micrographie du composite acier/TiC extrudé

Dans le sens long les « fibres » dlacier non renforcé ont une dimension pouvant aller jusqula
200-300 microns tandis que dans le sens travers leurs sections maximales et minimales sont
respectivement de 10 a 20 um et de 2-5 um. Dans le sens long, les fibres dlacier non renforcé
sont séparées par une zone de liant d[épaisseur comprise entre 0.5 et 3 um (observations
MEB, p. 103).

Dans le cas du composite forgé, on retrouve des sphérules ou des galettes dlacier non renforcé

de 10-20 um dans les deux directions observées (Figure 1.6).

Acier non
renforcé

« Liant »
acier/TiC

Composite forgé « sens 1» Composite forgé « sens 2 »

Figure 1.6 : Micrographie du composite acier/TiC forgé
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Contrairement a lléxtrusion qui donne au matériau une texture fibreuse, et au forgeage, qui
implique un certain écoulement de matiere, la compression isostatique a chaud ne crée pas
dlanisotropie comme le confirme les clichés MO enregistrés sur deux sections a 90° llune de

lfautre (Figure 1.7).
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Composite HIP « sens 1» Composite HIP « sens 2 »

Figure 1.7 : Micrographie du composite HIP

Les sphéroides dlacier non renforcé dans le HIP ont des dimensions dlénviron 10 pum sur 20-
30 um. Ces sphéroides sont séparées par des zones de liant dont 1/épaisseur peut étre de
quelques centaines de nanometres a 5 um (observations MEB, p. 112). Le liant semble étre
plus « écrasé » entre les domaines non renforcés (qui sont trés proches) dans le HIP que dans
1lextrudé et le forgé.

Une caractérisation microstructurale plus fine sera présentée dans le Chapitre IV (p. 102).

ITII. Données et considérations thermodynamiques dans le systéme C-Fe-Ti et

les sous-systemes adjacents

Aprées une présentation succincte des différents sous-systémes binaires du systéme C-Fe-Ti, le
systéme ternaire sera détaillé ainsi que 17état d[équilibre du composite dans ce systéme.
Une revue critique des données sur le systeme C-Fe-Ti a déja été faite a plusieurs reprises

[Maz85, Rag03]. La derniére en date est due a N. Lebrun et P. Perrot en 2008 [MSIO08].
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1. Systéme binaire C-Ti

1.1 Aspect thermodynamique

En raison de son importance dans le domaine des carbures cémentés ou des revétements durs,
un grand nombre d/optimisations thermodynamiques ont été réalisées sur le systéme binaire
C-Ti depuis la fin des années 1990 qui se différencient essentiellement par la sélection des
données expérimentales sur llénthalpie de formation de TiC st[Ichiométrique [Alb95, Jon98,
Sei96, Dum99a, Fri03]. Le diagramme de phase binaire C-Ti établit par Jonsson est

représenté sur la Figure 1.8 [Jon98].
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Figure 1.8: Diagramme de phase binaire C-Ti [Jon98]

Le carbure de titane noté¢ TiC est un composé réfractaire trés stable avec une fusion
congruente vers 3066°C. Il se caractérise par un large domaine d'existence qui s'étend de 32 a
49,5 at% de carbone, soit en pourcentage massique, de 10,5 a 19,7 wt% de carbone. La
composition de TiC est souvent exprimée sous la forme d'une formule chimique du type
TiCx. Sous cette forme, le domaine d'existence du carbure s'étend de TiCy 47 a TiCy9g [Mas90,
Jon96, Sei96, Oka98, Okal06]. La structure cristalline du carbure TiC est cubique a faces
centrées Fm-3m de type NaCl. Le titane occupe les sites 4a [0,0,0] et le carbone les sites 4b

[1/2,1/2,1/2] c'est-a-dire les lacunes octaédriques du réseau du titane [Chr75]. La non-
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stllchiométrie résulte d'un remplissage imparfait de ces lacunes octaédriques par les atomes

de carbone [HugO1a].

On rappelle la relation entre fraction atomique Xc¢ de carbone dans TiCy et valeur de y:
y =Xc/(1-Xc) 1.1)
ainsi que la relation entre fraction atomique Xc¢ de carbone dans TiCy et fraction massique mc
mc = Xc / [Xc + (1-X¢) M1i/Mc] (L.2)
expression dans laquelle Mc et My sont les masses molaires respectives du carbone

(12.011g/mol) et du titane (47.88g/mol).

Dans la suite, nous utiliserons la notation « TiC » pour désigner la phase carbure de titane et
« TiCx » lorsquiune information sur la composition de TiC sera nécessaire. Par exemple,

lorsque nous ferons référence a TiC stlchiométrique, nous noterons TiC;.

1.2 Evolution du parametre de maille en fonction de la stl ichiométrie

Les différents jeux de données recensées par Storms, un des premiers a tenter une analyse
critique des données expérimentales dans son ouvrage « Refractory Carbides », indiquent une
croissance linéaire du paramétre de maille entre TiCy s et TiCy 7 [Sto67]. La dispersion devient
plus importante entre TiCy 7 et TiC,. Les valeurs de Rudy et al. ne présentent pas de maximum
contrairement aux valeurs reportées par Norton qui atteint un maximum pour TiCy gs et Bittner
et Rassaerts pour TiCyos [Bit62, Nor63, Rud65, Ras66]. Les deux valeurs déterminées
expérimentalement par Storms pour TiCyeg et TiCyog3 indiquent une croissance rapide de a
lorsque TiC s[éloigne de la stlichiométrie. Finalement, Storms, en slappuyant sur ses valeurs
et sur celles de Norton pour lesquelles le taux dloxygeéne est inférieur a 0.1% en masse, décrit
1lévolution du parameétre de maille en fonction de la stl Ichiométrie par une courbe présentant
un maximum pour TiCygs. Il retient donc un parametre de maille, a, de 0,4327 nm pour
TiCo9s qui augmente ensuite avec la teneur en carbone jusqu'a 0,4331 nm pour TiCygs (45,95

at%C) puis décroit rapidement jusqula 0,4300 nm pour TiCy s [Sto67].
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Figure 1.9 : Evolution du paramétre de maille a de TiC en fonction de la st ichiométrie [Sto67]

Ces valeurs sont a considérer avec précaution notamment car les impuretés (oxygene et azote)
sont a prendre en compte. Ramqvist a montré que la valeur du paramétre de maille dépend de
la stllchiométrie de TiC et de sa technique d[élaboration [Ram68]. Ramqvist synthétise du
TiC par trois techniques différentes : carburation gazeuse (filament titane de haute pureté et
méthane), fusion a lldrc (poudres titane et graphite pressées et fondues), frittage (TiH, et
carbone). Ces techniques induisent une quantité dlimpuretés variable dans le TiC finalement
obtenu. Ramgqvist retient également une courbe du paramétre de maille présentant un
maximum pour TiCygs (a=0.4331 nm).

TiC produit par fusion a llarc a le plus grand parametre de maille suivi par celui produit par
carburation et par frittage. Dlaprés Ramqvist, ces différences proviennent du taux dlimpuretés

(O, N) contenu dans TiC. Le fort taux dlimpuretés (O, N) (de 0.3 a 1.5wt.%) contenu dans
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TiC produit par frittage ne permettrait pas dlatteindre le maximum a TiCygs: comme nous le
verrons dans la suite (IV. 2, p. 41) ces impuretés diminuent le parametre de maille de TiC.

Plus récemment, Kiparisov et al. ainsi que Fernandes et al. ont report¢ des valeurs de
parametre du méme ordre de grandeur [Kip75, Fer03]. Ces valeurs sont légerement
inférieures a celles obtenues par frittage par Ramqvist et ne présentent pas de maximum. Ces
différences peuvent provenir de la méthode de synthése : chauffage dun mélange de poudre
Ti/TiCoo4 sous vide pour Kiparisov et chauffage solaire de poudre C/Ti compactée pour
Fernandes. Le taux dloxygene est inférieur a 0.1% en masse chez Kiparisov et non dosé chez
Fernandes. Llénsemble des valeurs de paramétre de maille obtenu de tiC dans la littérature

sont reportées sur la Figure 1.10.

o Kiparisov
4 335 - * Ramgqvist (fusion a I'arc O N<0,08 wt.%)
] ¥ Ramgqvist (fritage, <0, 3wt %)
- g, z ®  Ramgvist (Carburation gazeuse, =0,22wt.%
4 330 — . = % o s ¥ Storms
4 . L L * . ¢ Fernandes

43254 .
< 43204 R
= 1 a
'©
e 4,315 )
g .
o 4,310 4 "
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<y |
Q@ 4300 -

4,295 4

4,290 l T I T 1 T l T i T I 1

1.0 0,9 0,8 0,7 06 0,5

C/Ti (at. fraction)
Figure 1.10 : Evolution du paramétre de maille de TiC en fonction de C/Ti d(aprés [Ramé68, Sto67, Kip75,
Fer03]

En résumé, tous les auteurs ayant abordé la question slaccordent a dire que le paramétre de
maille, a, de la phase TiCy évolue avec la teneur en carbone dans le domaine d'homogénéité
de la phase. Cependant, en raison des difficultés qui existent a synthétiser un carbure pur de
composition fixée et connue ainsi qu'a doser précisément le carbone et les impuretés telles que

l'oxygene et 1'azote, les valeurs de paramétre de maille sont dispersées entre TiCy 7 et TiC;. En
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conséquence, la seule détermination du paramétre de maille par affinement Rietveld ne
permettra pas de déterminer la st Ichiométrie du TiC ; pour cela nous aurons donc recours aux
analyses chimiques ¢élémentaires. Pour la suite, en ce qui concerne llévolution du paramétre
de maille de TiC en fonction du rapport C/Ti, nous retiendrons les données déterminées par
Ramgvist tout en gardant a 1lésprit les écarts possibles de valeurs. Nous considérerons que le
parametre de maille de TiC peut varier de 0.4301 nm a 0.4331 nm. Dans la partie IV. (p. 38)
ci-apres, les évolutions du parameétre de maille de TiC en fonction des éléments autres que le

carbone (O, N, Mo, Cr, V, Mo) sont présentées.
2. Systéme binaire C-Fe

Le diagramme C-Fe est la base de toute étude sur les aciers. Le systeme binaire fer-carbone

présente les phases suivantes :

— ferrite a : solution solide dlinsertion interstitielle de carbone dans le fer cubique centrée ;

— ferrite 0 : solution solide dlinsertion interstitielle de carbone dans le fer cubique centrée a
haute température ;

— austénite y : solution solide dlinsertion de carbone dans le fer y cubique a face centrée ;

— cémentite Fe;C : carbure de fer dont la composition correspond a une teneur de 6.67wt.%
de carbone. Ce carbure est un composé interstitiel a maille orthorhombique. La cémentite
est un composé métastable dans le systeme Fe-C ;

— graphite Cy : la solubilité du fer dans le carbone est nulle. Le graphite est la forme stable

du carbone dans le systéme fer-carbone.

La solubilité du carbone varie fortement dans les différentes formes allotropiques du fer. A
des températures inférieures a 912°C, la solubilité du carbone dans le fer a est tres faible
(maximum de 0.02wt.% a 727°C). Au palier eutectique a 1148°C, elle est de 2.11wt.% dans
la phase austénite y.

Deux versions du diagramme binaire C-Fe coexistent selon que la phase riche en carbone

considérée est la cémentite, métastable, ou le graphite, stable (Figure I.11).
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Figure I.11 : Diagramme binaire C-Fe, métastable en trait plein, stable en pointillé [DC06]

Le diagramme métastable, qui est celui des aciers, est caractérisé par :

— une transformation eutectique a 1148°C : 1iq(4.3wt.%C) = Fe;C+ y(2.11wt.%C) ;

— une transformation eutectoide a 727°C : y(0.77wt.%C) & Fe;C+a(0.02wt.%C) ;

— une transformation péritectique a 1487°C : 1iq(0.51wt.%C)+3(0.1wt.%C)<=>v(0.16wt.%C).

3. Systéme binaire Ti-Fe

Une revue critique des données faite par Murray [Mur81] et les optimisations faites par
Jonsson [Jon98] et Dumitrescu et al. [Dum99b] ont permis dlaboutir au diagramme de phases

de la Figure I.12.
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Figure 1.12 : Diagramme binaire Fe-Ti [Jon98]

Le domaine de composition qui nous intéresse dans le cas dun composite acier/TiC est situé
du coté riche en fer, au niveau des solutions solides terminales et de la premiere phase riche
en titane en équilibre avec ces solutions. Dans le cas présent, on observe que le titane stabilise
la phase a du fer (présence dfune loupe de y caractéristique). Au dela diune solubilité

maximale de 10at.% environ, la phase de Laves Fe,Ti se forme en équilibre avec la ferrite a.
4. Systéme ternaire C-Fe-Ti

Lrétude du systéme Fe-Ti-C a commencé dans les années 1920-1930 par Ilanalyse du coin
riche en fer dans lequel les auteurs ont reporté que le titane diminue le domaine de stabilité de
l{austénite et favorise la graphitisation du carbone [Vogl7, Tam25, Tof38]. Il a fallu attendre
les années 1980 pour les premiers résultats sur le systéme complet et des optimisations type
Calphad.

A l1iétat solide, Eremenko et al. [Ere56] et Ramakaers et al. [Ram85] ont montré que TiC est
en équilibre avec TiFe, TiFe,, aFe, yFe et Fe;C ; par conséquent 1[établissement des équilibres
entre phases nlimplique qulune mise en solution limitée de TiC dans les phases riches en Fe.
Ainsi, la solubilité de TiC dans alpha est négligeable tandis qulelle est de moins de 0.5wt% de
TiC (0.72at.%) dans gamma a 1250°C [Edw52].
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Figure 1.13: Section verticale Fe-TiC, et zoom sur la solubilité de TiC, dans les phases riches en Fe (alpha,

gamma, liquide) [Jon98]

Les optimisations thermodynamiques du systeme C-Fe-Ti de Jonsson [Jon98] et Dumitrescu

et al. [Dum99a] permettent de calculer la solubilité de TiC dans yFe a toute température

(Figure 1.13). Les résultats obtenus sont en trés bon accord avec les données expérimentales

de Ohtani et al. [Oht88] et Balasubramanian et al. [Bal92]. Les résultats en terme de solubilité

sont commodément représentés par le produit de solubilité ; celui de TiC dans les phases

riches en fer calculé par Dumitrescu et al. [Dum99a] est reporté sur la Figure 1.14.

Liquide

log([wt%TiJ*[wt%C])

10000/T (K)

Figure 1.14: Produit de solubilité de TiC, dans les phases riche en fer [Dum99a]
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Pour la suite de notre étude nous avons retenu pour les calculs thermodynamiques dans le
systeme C-Fe-Ti lloptimisation réalisée par Dumitrescu [Dum99a, Dum99b] sur la base des

travaux antérieurs de Jonsson [Jon96, Jon98].
5. Application aux composites Fe-TiC

Dans les années 90, Frage a plus particulierement étudi€ les interactions entre un TiC sous
stllchiométrique et des alliages fer-carbone [Fra96a, Fra96b, Fra99]. Il a mis en évidence des
échanges de carbone entre TiCy et la matrice acier: le taux de carbone initial dans les
différentes phases (TiC et Fe) ainsi que la fraction volumique de TiC sont les deux facteurs
importants déterminant la direction des transferts chimiques. Quién est-il dans le cas du

composite acier/TiC étudié ?

La température de travail choisie pour 1[étude thermodynamique de notre systéme est la
température maximale atteinte lors d/une consolidation par extrusion, a savoir 1100°C. A
1100°C, llausténite y est en équilibre avec TiCy de TiCy79 a TiCo o6 : nous avons donc une
bonne compatibilité chimique entre le renfort (TiCoos) et la matrice. Si 1lon néglige les
¢léments dlalliage de llacier, nous pouvons placer le point de composition initiale de notre
composite (Fet+25vol%TiCyo) sur la section isotherme du diagramme ternaire C-Fe-Ti a

1100°C (Figure 1.15).
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Figure L.15 : Section isotherme a 1100°C de C-Fe-Ti et composition initiale du composite

Le segment de composition initiale (TiCygs + Fe (0.0013C) en bleu) va tourner autour de ce
point pour atteindre 1[équilibre thermodynamique du systéme en sldlignant sur une conode (en
pointillé rose). Cette tres 1égére évolution du systéme pour atteindre 1/équilibre est rendue
plus visible a haute température (1600°C) dans le cas dlun équilibre entre TiC et la phase
liquide (Figure 1.16).

0 T T )
& Fe 0 0.05 0.10 0.15 0.20
MOLE_FRACTION TI

Figure 1.16 : Coin riche en Fer a 1600°C
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Cette mise a I[équilibre entraine un ajustement de composition entre TiC, et le fer : le large
domaine de st[chiométrie de TiCy et la solubilité du titane et du carbone dans le fer rendent
cet ajustement possible.

A 1100°C, 1[équilibre est atteint pour TiCy g5 (Figure 1.17).

“*f"" C__T iC |

0.10 L
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Figure 1.17 : Coin riche en fer du ternaire C-Fe-Ti a 1100°C

Lorsque llacier a 0.32wt.%C est mélangé a 25vol% de TiCy g6 (droite bleue en trait plein), la
mise a 1[équilibre a 1100°C sleffectue par un échange de carbone qui entraine une diminution
de la stlichiométrie de TiC, (vers TiCygps) et une augmentation du taux de carbone dans

1facier (vers 0.51wt.%C).

IV. Composition et parametre de maille du renfort TiC

Le systeme ternaire C-Fe-Ti présenté au paragraphe précédent est bien entendu une
simplification de notre composite acier/TiC réel car les éléments dlalliage sont négligés ; or
ils peuvent tous faire 1/objet d(échanges entre matrice et renfort lors de l[élaboration. En effet,
la structure cristalline du carbure TiC autorise non seulement un taux de lacunes important sur
le sous-réseau carbone mais aussi la substitution du carbone par dlautres ¢léments interstitiels.
Le sous-réseau métallique des atomes de Ti peut également étre le si¢ge de phénoménes de

substitution par dlautres ¢léments métalliques présents dans la matrice acier. Il est par
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conséquent important de prendre en compte ces substitutions possibles ainsi que leur

influence sur la structure de TiC et notamment son parametre de maille.
1. Les solutions solides sur le sous-réseau carbone : effet de O et N

Le nitrure de titane noté TiN se caractérise comme TiC par une structure cubique de type
NaCl dans laquelle les atomes d'azote remplacent les atomes de carbone [Zha94]. A
stllchiométrie équivalente, le parametre de maille du nitrure de titane TiN est inférieur a celui
du carbure TiC [Zha94] [Wok98] [She02]. Ceci n'a rien de surprenant dans la mesure ou le
rayon atomique calculé de l'azote, ra(N) = 69,9 pm, est inférieur a celui du carbone, ra(C) =
76,6 pm [SurO1]. Nitrure et carbure de titane forment une solution solide continue [Bin95]
[Ban00]. Des valeurs de parametre de maille pour cette solution solide entre TiC et TiN ont
été établies par Neumann et al [Neu72]. Ces valeurs reportées sur la Figure 1.18 montrent une
variation linéaire du paramétre de maille avec la fraction atomique, x, d'azote dans TiC (x =
N/[C+N]). Des mesure précises de parametre de maille ont été effectuées par Wokulska sur
des whiskers quasi-stlchiométriques de TiN et TiC: cet auteur reporte les valeurs a =
0.423909 nm pour TiN et a = 0.432650 nm pour TiC [Wok98]. Il en résulte pour le paramétre
de maille de phases intermédiaires TiCyN_, la relation de Vegard: a = 0.423909 + 0.00874 z
(a en nm), avec z = C/[C+N]. On peut voir sur la Figure 1.18 que cette relation est
parfaitement cohérente avec les données de Neumann et al ainsi qu'avec les valeurs reportées
par ailleurs par Lengauer et al. [Len95]. Une étude structurale de la solution solide TiCN a été
faite par Levi et al.: cette étude confirme que C et N occupent les lacunes octaédriques du
réseau cubique du titane [Lev98].

Les barres verticales notées TiCy et TiOy indiquent les plages de variation du paramétre de

maille dans toute 1'étendue du domaine d'existence des phases binaires correspondantes.
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Figure 1.18 : Valeurs en nm du paramétre de maille, a, en fonction de la fraction atomique, x, pour les

solutions solides cubiques TiC;_ Ny, TiC;Oy et TiC;N,,Oy, d'aprés [Neu72, Len95, She02, Val03].

Comme TiN et TiC, la variété stable a haute température de 1'oxyde de titane TiO a la
structure cristalline NaCl type B1. Cet oxyde peut lui aussi €tre non stoechiométrique [Wal99]
du fait de I'existence de lacunes dans le sous-réseau de 1'oxygene. Mais avec TiO, il peut aussi
exister des lacunes dans le sous-réseau du titane, d'ou pour la phase notée TiOyla possibilité
d'avoir y[> 1 [Val03]. Le domaine d'existence de TiOy s'étend ainsi de TiOg79 @ TiO s
[Wal99] [Val03]. Par ailleurs, TiC et TiO forment une solution solide continue. Quand on
remplace C par O dans la structure de TiC, le parametre de maille décroit (Figure 1.18). Pour
TiO, ce parametre ne vaut plus que 0,416 <a < 0,420 nm, selon le taux de lacunes dans les
sous-réseaux métalliques et non métalliques [Val03]. Ce paramétre est encore plus petit que
celui de TiN mais ceci est logique car le rayon atomique de I'oxygene, ra(O) = 65,8 pm, est

plus petit que celui de 1'azote (ra(N) = 69,9 pm) [Sur01].

En 1972, Neumann et al ont publié une étude sur la coupe pseudo-ternaire TiC-TiN-TiO du
systeme quaternaire Ti-C-N-O [Neu72]. Une miscibilité compléte entre les trois constituants a
1100-1500 °C a été mise en évidence et une "carte" d'iso valeurs du parametre de maille de
ces solutions solides TiC(O,N) a été établie : cette carte est reproduite sur la Figure 1.19.
Neuman remarque que si entre TiC et TiN, la variation de parametre de maille en fonction du
taux de substitution est quasi-linéaire, il n'en est pas de méme pour les solutions solides entre
TiC et TiO, comme le montre la Figure 1.18. Pour ce dernier systéme, la décroissance du

paramétre de maille s'accentuerait quand les solutions solides deviennent riches en oxygene
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[Neu72]. Cet effet pourrait cependant étre accentué par la non-stlIchiométrie de TiO [Val03].
Quoiqu'il en soit et comme l'illustre la Figure 1.18 pour la composition TiC; «Ny,Ox et la
Figure 1.19, tout oxycarbonitrure de titane voit son parametre de maille décroitre quand on

part de TiC pur et qu'on substitue au carbone de l'azote ou/et de I'oxygene.
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Figure 1.19 : Diagramme pseudo-ternaire du systéme TiN-TiC-TiO a 1100°C. Sur chaque ligne tracée, le
parameétre de maille de 1'oxycarbonitrure de titane conserve une valeur constante (donnée en Angstréms)

d'apres [Neu72].

2. Les solutions solides sur le sous-réseau titane : effet de Cr, V, Mo

Dans le cas de solutions solides ou il y a miscibilité sur toute 1léchelle de concentration, le
paramétre a de la maille élémentaire de la solution solide varie de fagon linéaire entre les

paramétres respectifs des deux composés purs selon une loi de Vegard.

2.1 Effet du Chrome

En 1997, Booker et al. déterminent expérimentalement le diagramme d'équilibre C-Cr-Ti a
des températures supérieures a 1300°C [Boo97]. Ces auteurs montrent en particulier que dans
le domaine de température 1300-1550°C, le chrome a 1'état solide est en équilibre avec une
phase carbure de titane TiC cubique de type NaCl. Par rapport au carbure binaire TiCy s, cette
phase a perdu du carbone et s'est enrichie en chrome. Booker et al. reportent des valeurs de

paramétres de maille mesurées a température ambiante pour trois compositions différentes a

41



l'intérieur du domaine d'homogénéité de la phase cubique. A I'examen de ces valeurs
reportées dans le Tableau 1.5, il apparait clairement que l'incorporation de Cr (ra = 112,8pm
pour Cr contre 127,4pm pour Ti [Sur01]) dans TiC fait diminuer notablement le parameétre de

maille a taux de carbone constant (ceci pour deux valeurs de ce taux, 47 et 44 at%C).

Tableau L5 : Systéme ternaire C-Cr-Ti: compositions préparées a haute température dans le domaine

d'existence de la phase cubique TiC et paramétre de maille correspondant d'aprés [Boo97]
COI’I’IpOSitiOIl (at%) Ti30CI’23C47 Ti35CI’21C44 TizzCI’34C44
Parametre de maille (nm) |0,4250 0,4264 0,4154

Par ailleurs, Velikanova et al. donnent plusieurs valeurs de paramétre de maille pour la
solution solide Ti;4CryC avec 0,45 <x < 0,7. Comme le montre la Figure 1.20, ces valeurs
sont en bon accord avec celles reportées dans [Boo97]. Quand x tend vers 1, elles tendent vers
une valeur a = 0,411 nm qui correspondrait un carbure de formule chimique CrC cubique de
type NaCl. Cette valeur de 0,411 nm est issue de l'extrapolation par Velikanova et al. de
résultats obtenus sur des solutions solides (V, Cr)C et (Mo, Cr)C. Il est a noter qu'un tel
carbure CrC cubique de type NaCl n'est pas stable, mais a cependant pu étre obtenu dans des

conditions particulieres [VelO1].

En résumé, lorsque du chrome se substitue au titane dans TiC, le parametre de maille
diminue. La Figure 1.20 indique que la variation de ce paramétre avec le taux de substitution
est a tendance linéaire (loi de Vegard). Les écarts a la linéarité pourraient étre en partie dus a

des variations de la teneur en carbone de la solution solide (T1,Cr)C.
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Figure 1.20 : Paramétre de maille a des solutions solides entre TiC et CrC, d'aprés [Boo97, Vel01]

2.2 Effet du Vanadium

Comme le chrome, le vanadium (ra(V) = 123,6 pm) peut se substituer au titane dans le réseau
de TiC pour former une série de solutions solides continues entre les composés TiC et VC
[Tre66]. A noter toutefois que si pour TiC, on peut obtenir des compositions riches en carbone
tres proches de la stlJchiométrie (jusqu'a TiCys), avec VC, on ne dépasse pas la composition
VCy,o. Comme le montre la Figure 1.21 construite d'apres les données de Tretyachenko et
Eremenko [Tre66], le paramétre de maille de la solution solide entre les deux carbures décroit
quasi-linéairement de 0,4328 nm pour TiCyos pur a 0,4164 nm, paramétre de maille de VCygsg

pur d'apres Lipatnikov [Lip05].
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Figure 1.21 : Paramétre de maille a de la solution solide Ti;CV, dlaprés [Tre66]

2.3 Effet du molybdéne

TiC peut aussi admettre en solution solide des proportions importantes de molybdéne [Rud70,
Rog77, Bog88, Ban99]. 1l est toutefois a noter dans le systtme Mo-C que le carbure stable de
formule MoC est de structure hexagonale type WC [HugO1b]. I1 existe bien une phase MoCy
cubique type NaCl, mais celle-ci ne serait stable qu'a haute température (T> 1400°C) et a
condition d'étre sous-stoechiométrique en carbone [Hug99, HugOlb]. Les parametres de
maille reportés pour cette phase MoCy cubique type NaCl vont de a = 0,426 nm pour les
compositions les plus pauvres en carbone [LuOl] & a = 0,430 nm pour les compositions les
plus riches en carbone [Wil67, Haa87, Kac96]. Ces valeurs sont inférieures a celles reportées
pour TiC qui s'étendent de a = 0,430 nm pour TiC.os a a =0,4327 nm pour TiC.g9s. C'est
donc logiquement qu'une diminution du parametre de maille est observée lorsque du
molybdéne (ra(Mo) =124 pm [Sur01]) est substitué¢ au titane (ra(Ti) =127,4 pm [SureO1])
dans le réseau de TiC [Kou02]. Rogl et al. [Rog77] reportent des valeurs de parametre de
maille pour des compositions Ti;.xMoxC riches en carbone avec 0 <x < 0,85. Matsumoto et
al. [Mats74], Bogomolov et al. [Bog88] reportent é¢galement des valeurs de parametre de
maille pour des compositions intermédiaires entre TiC et MoCy. Ces données qui sont
cohérentes avec les premicres valeurs reportées par Rudy [Rud70] sont reportées
graphiquement sur la Figure 1.22. Elles se caractérisent par une assez grande dispersion due

au fait que d'une série de mesures a l'autre, et méme a l'intérieur d'une méme série de mesures,
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la teneur en carbone dans la phase (Ti,Mo)C cubique peut varier dans des proportions

importantes.
0,434 - o<
= Ti_Mo C (Mat1974)
S T 1| & Ti,_ Mo C (Lu2001)
0432]] o s 4| ® Ti_Mo C (Bog1988)
B v d . g || ® Ti,_MoC (Rog1977)
=, -ﬁ“'"..__ -
o T
= 0,430 = =~=-=<oe____ M r a
q’ ‘-“a
© ~e ® =
© 0,428 -
g \H“QM .-4
E ‘-.‘_ ]
[+ Ting
0o 0,426 T M
0.424 T T T T T T Y T y T
0,0 0.2 04 0.6 0.8 1,0

x=Mo/(Ti+Mo) (at. fraction)
Figure 1.22: Paramétre de maille a de la solution solide Ti;,Mo,C dlapres [Mat74] [Rog77] [Bog88]
[Lu01]

2.4 Synthése

Dans la structure cubique de type NaCl du carbure de titane il est possible, sans changer de
classe de symétrie ni de groupe d'espace, de substituer des atomes de titane par des atomes
d'autres métaux ou ¢léments de transition. Il est également possible de substituer les atomes
de carbone par des atomes d'azote ou/et d'oxygene. Ces substitutions donnent lieu a des
solutions solides qui peuvent étre trés étendues, voire continues entre les carbures de titane et
d'un autre métal.

Dans tous les cas examinés (Cr, V, Mo, C, O, N), on a vu le paramétre de maille de TiC
décroitre systématiquement. Cette décroissance est cohérente avec les valeurs respectives des
rayons atomiques du titane, du carbone et de leurs substituants. Il est & noter que lorsque les
atomes d'¢léments métalliques substituant sont de plus gros rayon atomique que le titane, le
parametre de maille de TiC augmente. Cela a été clairement montré avec le niobium et le

tantale [Rud70] (ra(Nb) = 135,3 pm, ra(Ta) = 134,6 pm contre 127,4 pm pour Ti [Sur01]).
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CHAPITRE II TECHNIQUES ET METHODES
EXPERIMENTALES

Cette partie décrit les différentes techniques et les méthodes que nous avons employées pour
caractériser et préparer nos échantillons.

Elle nla pas pour objectif de détailler le fonctionnement des outils de caractérisation utilisés.
Seul le principe de ceux-ci sera rappelé succinctement. Pour plus de détails, le lecteur pourra
se référer aux sites et documents suivants :

— pour la microscopie électronique a balayage (MEB) :

e Site de la Société Frangaise des Microscopies (www.sfmu.fr);

e « Microscopie ¢€lectronique a balayage et microanalyses », F. Brisset, M. Repoux, J.
Ruste, F. Grillon (2009), Edp Sciences.

— pour la microscopie électronique en transmission (MET) :

e «Guide de préparation des échantillons pour la microscopie électronique en
transmission », J. Ayache, L. Beaunier, J. Boumendil, G. Ehret, D. Laub, (2007), PU
Saint-Etienne.

— pour la diffraction des rayons X :

e « Introduction to X-ray Powder Diffraction », R. Jenkins, R. L. Snyder, (1996), Wiley
Interscience.

— Pour llaffinement par la méthode Rietveld

e « Powder Diffraction: The Rietveld Method and the Two Stage Method », G.Will,
(2005), Springer.

I. Caractérisation par microscopie €lectronique a balayage MEB

Les observations ont ét¢ réalisées au Centre Technologique des Microstructures (CTp) de
1[Université Lyon 1. Le microscope utilisé est un appareil Hitachi S800 fonctionnant sous une

tension dlaccélération de 5 a 15 kV.

Principe de la MEB : un faisceau d'électrons est focalisé sur 1'échantillon grace a des lentilles

¢lectromagnétiques. Les électrons secondaires émis par la surface de lléchantillon sont
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collectés par un détecteur et donnent une information essentiellement liée a la topographie de
la surface de 1'échantillon.

En faisant balayer la surface de l'échantillon par le faisceau d'électrons, on reconstitue une
image de cette surface en niveaux de gris. Si en méme temps on collecte les rayons X émis
sous llimpact du faisceau et qulils sont discriminés en énergie, une analyse chimique est

possible (Energy Dispersive Spectroscopy EDS).

1. Préparation des échantillons pour la MEB

1.1 Cas des poudres

Les poudres a observer sont déposées sur des plaques carrées de 1 cm de coté de wafer de
silicium monocristallin afin dlobtenir un bon contraste entre le fond et les particules.
Llanalyse dlimage (détection, comptage de particules) nécessite une faible quantité¢ de poudre
dispersée uniformément sur la plaque. La préparation est réalisée de la facon suivante : 90 mg
de poudre sont dispersés dans 10 ml d[éthanol par vibrage aux ultrasons pendant 10 minutes.
Une goutte de cette suspension est alors déposée sur la plaque de silicium chauffée a 50°C. Ce
préchauffage permet une évaporation rapide de 1[éthanol. En effet, si 1/évaporation est trop
lente, les particules ont le temps de se réagglomérer ce qui est préjudiciable aux observations

et analyses que 1lon veut faire.

1.2 Cas des échantillons massifs

Les échantillons massifs ont ét¢ découpés par électroérosion. Aprés découpe, le prépolissage
est réalis¢ sous eau sur des disques abrasifs SiC de granulométrie décroissante : P180, P400,
P600, P800, P1200 en échelle FEPA (grains/cm?). Le polissage se poursuit sur des disques
abrasifs SiC P2500 puis P4000 sous eau avant dleffectuer un polissage fin sur un satin
imprégné de liquide non aqueux, contenant de fines particules polycristallines de diamant de
1 pm environ. Les échantillons sont ensuite rincés au dichlorométhane et vibrés aux ultrasons
dans ce solvant afin de dégraisser leur surface et d[éliminer toute trace dlimpureté. Un bon

polissage est primordial pour réaliser des observations MEB de bonne qualité.
2. Utilisation du logiciel AnalySIS pour la détection des particules

Afin dlétablir un histogramme de distribution en taille des différentes poudres examinées par

MEB, nous avons utilisé le logiciel AnalySIS de la fagon suivante :
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seuillage des différents niveaux de gris;

choix du parameétre a mesurer : au vu de la géométrie et de la morphologie des particules
étudiées, le diamétre de Féret maximum a été retenu (le diamétre de Féret maximum
correspond a la distance maximale entre deux tangentes paralleles aux frontiéres opposées
de la particule) ;

définition de la classification : au vu de la taille et du nombre de particules et du seuil de
détection, une classification en 25 classes, variant de 100 nm a 6.5 um calculée selon la
loi logarithme a généralement ét¢ utilisée ;

détection des particules.

Cette méthode permet de détecter un grand nombre de particules. Cependant, quand les

poudres étudiées sont constituées dlamas, ceux-ci sont souvent détectés comme nlétant

quiune seule particule. Pour séparer les particules des amas, nous avons eu recours a la

méthode suivante (le résultat est visible sur la Figure 11.1) :

les particules détectées ont été tracées dans le masque (Menu « Analyser ») ;
le filtre morphologique « séparation dlobjets » du Menu « Traitement » a ensuite été
appliqué ;

les particules sont alors de nouveau détectées.

Un controle visuel a été effectué apres llapplication du filtre morphologique en comparant le

cliché MEB et les particules détectées. Si des particules nlont pas été séparées par le logiciel,

elles ont été, soit séparées manuellement, soit supprimées de 1lanalyse. Les données obtenues

par AnalySIS ont été traitées sous Excel.
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Figure II.1 : TiC départ (a) Image MEB (b) aprés détection des particules

Afin dléviter des artéfacts, une limite de détection a été appliquée dans le logiciel AnalySIS :
seules les particules de surface supérieure a 3 pixels (~100 nm pour le grossissement 2000)
ont été détectées. De plus, les particules coupées sur les bords de 1[image ont été exclues de la
détection. Pour des particules de moins de 100 nm, des images a un grossissement supérieur a

2000 ont été traitées.

Deux types dlhistogrammes ont été tracés : sur poudres (TiC de départ, 32CDV13) et sur
¢chantillons massifs. Dans le cas des histogrammes réalisés sur poudre, nous avons représenté
la fraction surfacique des particules en fonction de leur taille (diamétre de Féret maximum) :
la surface des particules de chaque classe de taille a été ramenée a la surface totale représentée
par toutes les particules analysées. Dans le cas des histogrammes sur composite massif, nous
avons représenté le pourcentage surfacique de particules en fonction de leur taille ; mais dans
ce cas, la surface des particules de chaque classe a été ramenée a la surface totale de
1[échantillon massif (acier+TiC).

Dans le cas des échantillons composites massifs nous avons retenu la méthode de comptage
sur le massif plutot que sur la poudre de TiC extrait des échantillons (voir II. ci-dessous) et ce

pour plusieurs raisons. Dans TiC extrait, les particules sont soit dispersées aux ultrasons, soit
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observées en fibre : les ultrasons n[émpéchant pas la formation dlagglomérat lors du dépot sur
la plaquette de silicium, le comptage doit étre réalisé sur des amas ou des « fibres » de
particules. Dans ce cas une détection automatique nlést pas possible. Le comptage des
particules dans le massif a donc été¢ retenu malgré les limites de cette méthode : seuillage
difficile, petites particules masquées par la matrice, particules coupées (Figure 11.2)[1 Des
tests de répétabilité ont permis dleéstimer que 1érreur relative sur la taille des particules était
de 10% pour les particules entre 100 et 200 nm, 20% entre 200 nm et 400 nm (beaucoup

dlagglomérats difficiles a séparer) et de 5% pour les particules supérieures a 400 nm.
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Figure I1.2: Composite extrudé (a) Image MEB (b) aprés détection des particules

II. Extraction des particules de TiC par dissolution chimique sélective

La dénomination de « TiC extrait » désignera dans la suite la poudre de TiC obtenue apres
dissolution de la matrice acier du composite, que ce soit avant ou apres consolidation.

Avant de mettre en place une procédure dleéxtraction, des essais préliminaires ont été réalisés
dans trois solutions capables de dissoudre llacier :

— solution dlacide fluorhydrique a 58% (HF) ;

— solution dlacide chlorhydrique a 37% (HCI) ;
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— mélange dlacide nitrique a 65% en masse (67% en volume, 2/3) et dlacide fluorhydrique

58% en masse (33% en volume, 1/3) (HNOs/HF).

Dlapres Storms, TiCpos nlest pas attaqué par HCI chaud ou froid alors que 1lacide HNO3 ou
le mélange dlacide HCI+HNOs; entrainent sa dissolution compléte en moins de 24h a
température ambiante [Sto67].

Les premiers tests que nous avons réalisés ont montré que de la poudre de TiC (TiC de départ)
est entierement dissoute par HNO3 ou par le mélange de HF+HNO; a température ambiante,
conformément aux données de Storms [Sto67]. Cette voie a donc été abandonnée. En
revanche, nous avons observé que les solutions de HF et de HCI nlattaquent pas TiC a
température ambiante :

— pas de perte de masse notable aprés 150h de contact ;

— aucune modification du diffractogramme X avant et apres contact (Figure 11.4) ;

— analyses chimiques identiques avant et apres contact (Tableau II.1).

— TiC départ
— TiC départ apres attaque HCI
— TiC départ aprés attaque HF

TiC (200)

TiC (111)

TiC (220)

Intensité (u.a)
TiC (311)
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Figure I1.3 : Comparaison des diffractogrammes X de TiC de départ avant et apres attaque HCI et HF

W
o
-
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Pour des raisons de sécurité et de manipulations, nous avons privilégié une extraction du TiC

dans 1lacide chlorhydrique plutot que dans llacide fluorhydrique.
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La Figure I1.4b montre des particules de TiC de départ ayant séjourné dans HCI pendant 150h

a température ambiante : leur aspect est inchangé par le traitement

Figure I1.4 : Cliché MEB sur TiC de départ (a) Brut (b) Passé dans HCI

Tableau II.1: Analyse chimique de TiC avant et aprés traitement par HCI (24h, 25°C) (SCA-Solaize)

Fe Ti C N O Cr Vv Mo

TiC départ (Wt.%) |0,13% |78,30% | 19,74% | 0,85% | 0,69% | 96ppm | 820ppm | <50ppm

TiC départ traité
HCI (wt.%) 0,05% |78,89% |19,83% | 0,55% |0,59% | 130ppm | 450ppm | <50ppm

Llanalyse chimique de la poudre de TiC de départ avant et apres séjour dans HCI ne montre
pas non plus dlévolution significative de la composition de TiC (Tableau II.1). On note
toutefois la présence dune contamination en fer de TiC de départ qui est fortement réduite par

le passage dans le bain acide.
Les premiers essais dlextraction du TiC ont été faits sur des petites quantités de poudre de

mélange composite. Environ 400 mg de poudre sont ajoutés progressivement dans 250 ml

dlacide chlorhydrique. Lors de 17djout de poudre, la solution prend une couleur verdatre
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indicatrice de la présence des ions ferreux Fe’". Un dégagement dhydrogéne a licu et des
bulles se forment sur les parois du bécher.

On doit respecter ces proportions car si on ajoute plus de 400 mg de poudre acier/TiC dans
250 ml dIHCI, on observe la précipitation de FeCl, (une mousse grisitre se forme) qui est
ensuite difficile a remettre en solution.

Au bout de 20h, la réaction est terminée. La solution dans le bécher se présente sous la forme
suivante: une poudre noire repose au fond du bécher (TiC extrait), la solution liquide est
limpide, puis jaune et orangée en surface signe de lloxydation a l[air des ions ferreux en ions

ferriques. Parfois, quelques particules tres fines forment une sorte de voile en surface.

Afin de slassurer que la dissolution du fer est compléte, la poudre subit un traitement
supplémentaire de 2 heures dans une solution dlacide chlorhydrique pur en ébullition. Un
suivi de la dissolution peut étre effectu¢ a 1laide dun aimant (il ne doit plus rester d[éléments

magnétiques dans la poudre).

Cinq ringages de la solution sont ensuite effectués de la fagon suivante : aprés élimination du
maximum de solution liquide sans atteindre la poudre, on compléte le bécher avec de li¢au
permutée. La solution est laissée a décanter entre chaque ringage (2 heures minimum).
Chaque ringcage correspond a un taux de dilution minimum de 10%. Pour le dernier rincage,
lleau permutée est remplacée par de lléthanol afin de faciliter 1lévaporation de la phase
liquide. Apres élimination du surplus dléthanol, 17on procede soit au séchage complet de la
poudre pour effectuer une pesée du TiC extrait, soit a 1[évaporation partielle de 1[éthanol pour
llobtention dlune pate destinée a llanalyse par DRX. Pour accélérer l[évaporation ou le

séchage, ils peuvent étre effectués sur plaque chauffante (75°C) sous sorbonne.

Afin dlattaquer une quantité plus importante de poudre ou dléchantillon massif, une solution
dlun litre dlacide chlorhydrique et dun litre d/eau est utilisée. Dans le cas dine attaque dun
¢chantillon massif, la durée de la dissolution est beaucoup plus importante (environ 5 jours) ;
la solution est réguliérement renouvelée avec de 1lacide chlorhydrique.

Dans le cas dlanalyse chimique, sept ringages au minimum sont nécessaires afin d[éliminer au
maximum les traces de fer de la poudre soit un taux de dilution total de 1.10”. Aprés un
dernier ringage a l[éthanol, la poudre est séchée sous vide dans un pilulier 4 350°C pendant 8h
minimum. Ce séchage qui a pour but d/éliminer les traces d[eéau piégée dans la poudre est une

¢tape importante du procédé dlextraction. Son influence sur la poudre de TiC extrait et
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notamment sur sa composition chimique fait 1lobjet dlune discussion détaillée présentée au

Chapitre III-III. , p. 92.
Pesée

Des pesées ont été effectuées avant et apres attaque afin de quantifier les pertes dues aux
différents ringages et vérifier que la quantit¢ de TiC récupérée correspond a la fraction
massique (17%) dlorigine.

Apres attaque de TiC de départ par HCI, nous avons constaté une perte de matiere de 2.5% en
masse. Cette perte siéxplique par la dissolution de particules dlimpuretés métalliques
(différence de 0.08wt.% sur les analyses chimiques entre TiC de départ et TiC de départ traité
par HCI, Tableau II.1) et par lléntrainement de petites particules de TiC lors des ringages
successifs.

Aprées attaque et ringages de la poudre composite, 14% en masse de TiC ont été récupérés au
lieu des 17% attendus. Cette perte sléxplique par la taille beaucoup plus petite des particules
de TiC dans la poudre composite (cf. Chapitre III-III. , p. 88 pour une analyse détaillée): les
décantations sont moins bonnes et donc plus de particules sont perdues par entrainement lors
des ringages.

Llattaque du composite massif extrudé permet de récupérer 16 a 17% en masse de TiC selon
que TiC a été dispersé par ultrason pendant llattaque ou non. Dlun co6té, la dispersion
augmente la perte de TiC par entrainement lors des ringages. Mais d[un autre coté, elle permet
dléviter que ne subsiste au sein des « fibres » de TiC des occlusions de liquide riche en sels
ferreux ou ferriques.

Selon 1lutilisation que 1lon veut faire de la poudre de TiC (pesée, analyse chimique ou DRX),
cette derniére est dispersée au début (pour améliorer les ringages) ou a la fin (pour conserver

le maximum de matiére) des décantations successives.

III. Caractérisation par diffraction de rayons X

Cette technique d'analyse permet de déterminer la structure des phases cristallisées, les
paramétres de maille, la taille moyenne des cristallites de ces phases et éventuellement, leur
état de contrainte mécanique. Llappareil utilisé est un diffractométre Philips équipé dun tube
a anticathode de cuivre (AK,;=1.540598 A et MK = 1.544426 A), dun détecteur linéaire et

dun monochromateur arriere. Les données sont collectées par un ordinateur utilisant le
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logiciel de contrdle PC-APD. La tension dlaccélération et 1lintensité sur llanticathode ont été

fixées respectivement a 40 kV et 30 mA.

Les diffractogrammes sur poudre ont été réalisés de 25° a 95° en 26 avec un pas de 0.0084° et
un temps dlacquisition de 400 secondes par pas. Les diffractogrammes sur échantillons
massifs ont été réalisés de 10° a 90°en 20 avec un pas de 0.0167° et un temps dlacquisition de
400 secondes par pas. Ces paramétres ont été choisis afin dlobtenir le meilleur rapport

signal/bruit possible.

Il est a noter que la préparation des échantillons massifs est aussi importante pour la DRX : en
effet, le polissage écrouit en surface les échantillons et cet effet est visible sur les
diffractogrammes : une légere asymétrie sur les pics du fer a été observée apres un polissage
au papier SiC 400. Cette asymétrie disparait aprés un polissage fin (a partir du papier SiC
800)

Principe de la DRX : Un filament de tungsteéne, chauffé électriquement, émet des électrons

qui sont accélérés sous une forte différence de potentiel (40kV). Ces électrons vont frapper
une cible métallique en cuivre, 1lanticathode, refroidie a 1léau. Llanticathode émet les rayons
X caractéristiques du métal la constituant qui vont irradier lléchantillon. Les rayons X,
provoquent alors dans les atomes un déplacement du nuage ¢lectronique par rapport au noyau
qui va provoquer une réémission dlondes €lectromagnétiques de méme fréquence (diffusion
Rayleigh). Dans le cas dlun matériau cristallisé, ces ondes émises dans toutes les directions
vont interférer, et dans certaines directions, vont sfadditionner et donner une onde dlintensité
suffisamment ¢élevée pour étre observée.

Pour avoir diffraction, la premicre condition est dlétre dans les conditions de réflexion. La
deuxieéme condition est que 1langle dlincidence 6 des rayons X sur l[échantillon satisfasse la

relation de Bragg :

nA = Zdhklsinﬂ (II.I)

0 : angle entre le faisceau incident et la surface de l[échantillon
A : longueur dlonde du faisceau incident
n : ordre de diffraction

dni : distance entre 2 plans réticulaires (hkl)
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En faisant varier llangle dlincidence 0 et 1langle d/émergence 0[/de la méme quantité, on
obtient un diffractogramme caractéristique de 1/échantillon en mode Bragg-Brentano (6-20).

Lidentification des phases cristallisées se fait ensuite avec le logiciel X[Pert HighScore de
PANalytical et des fiches de références de diffraction des ¢léments chimiques (banque de
données JCPD2, année 2003). Les caractéristiques des pics de diffraction (position angulaire,

largeurs, intensité) ont été déterminées a 1/aide du logiciel WinPLOTR [Roi01].

Lors de Ilfanalyse des diffractogrammes, nous avons été confrontés a la présence de pics de
faible intensité. Ces pics ont pu étre identifiés comme la diffraction par l[échantillon des raies
Kg du cuivre (Ilanticathode) et Ly du tungstene (les atomes de W du filament déposés sur

llanticathode) (Figure IL.5).
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Figure IL5 : Diffraction de TiC pour les radiations K K., K du cuivre et La; du tungsténe.

1. Préparation des échantillons de poudre pour la DRX

Plusieurs méthodes de préparation de poudre pour llanalyse DRX existent. La poudre peut

étre disposée dans un porte échantillon puis mise au niveau de référence. Cette mise a niveau
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consiste a égaliser la surface, par exemple a 1[dide dine lame de verre. Ce procédé¢ induit une
compression de la poudre qui peut favoriser llorientation des cristaux et influer sur les
résultats DRX. De plus, cette méthode nécessite une quantité de poudre importante pour
remplir le porte échantillon ; or dans le cas des poudres extraites, les quantités obtenues sont
faibles (15 a 20 mg pour une analyse DRX). Nous ne retiendrons donc pas cette méthode pour
nos analyses.

Nos analyses DRX sur poudre ont été réalisées sur un support de silicium monocristallin. La
particularité de cette pastille est d(étre découpée dans un monocristal de silicium avec une
orientation telle qulélle ne diffracte pas dans le domaine angulaire considéré ; le signal obtenu
par DRX sera donc exclusivement constitué¢ du signal diffracté par la poudre étudiée.

La poudre est mise en suspension et passée aux ultrasons dans une faible quantité d/éthanol.
Lléthanol est ensuite évaporé sur plaque chauffante (75°C) jusqu/a llobtention dlune pate.
Afin de recueillir un maximum de signal dans la fenétre dlanalyse du faisceau malgré de
faibles quantités, la poudre est déposée sur une moitié de pastille, tandis que Ilautre moitié est
recouverte de scotch lors du dépot. La pastille est chauffée a 50°C sur plaque chauffante, la
pate est versée sur la pastille et 1/éthanol est évaporé. La masse de poudre est ensuite pesée. Si
la quantité déposée est inférieure a 10mg, une seconde couche est déposée. Pour une masse de
10mg déposée, 17épaisseur de la couche est dune trentaine de micromeétres. Cette méthode de

dépot permet de minimiser 1[orientation préférentielle due a 1lopérateur.

Figure I11.6 : Dépot de la poudre TiC extrait sur la pastille de Silicium monocristallin

Avant de procéder a lfaffinement Rietveld, quelques milligrammes dine solution déthanol et
de silicium étalon sont déposés sur la poudre de TiC puis évaporés. Cette opération permet
llintégration dlun étalon interne qui permettra dlaffiner le parameétre de maille de TiC en
tenant compte du décalage éventuel de lléchantillon en z. De fagon systématique, un

diffractogramme sera établi dans un premier temps sur 1[échantillon sans silicium puis, dans
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un second temps, avec llétalon de silicium afin dlétablir un nouveau diffractogramme
permettant ainsi un affinement Rietveld précis. De plus, cette procédure nous permettra de
présenter des diffractogrammes de TiC sans silicium mais dont le décalage en z aura été

correctement corrigé avec l(étalon interne de Si.

2. Détermination de la taille des cristallites

Dans notre étude, nous avons évalué la taille des cristallites de TiC aux différentes étapes de
1[élaboration du composite. Il est important de ne pas confondre cristallites et particules : les
cristallites sont les entités élémentaires monocristallines, les domaines de cohérence qui
diffractent le faisceau X. Les particules sont des blocs constitués parfois dune mais souvent

de plusieurs cristallites, elles sont alors polycristallines.

Le calcul de la taille des cristallites nlést possible quiéntre certaines limites. Dans cette étude,
nous avons utilisé¢ la formule de Scherrer (p. 61) et la méthode dlaffinement de profil de
Rietveld (p. 63). De plus, la taille calculée dépend des indices du pic choisi, des conditions de
préparation de Iléchantillon, du mode de détermination de la largeur du pic, de
1fappareillagel] Le résultat de la détermination de la taille des cristallites est donc a prendre
avec précaution. Malgré ces restrictions, ce calcul, effectué de maniere systématique pour une
procédure expérimentale donnée, est un bon indicateur des évolutions générales dans des
¢échantillons de méme nature, ce qui est le cas des divers échantillons de TiC extrait tous
préparés de la méme manicére et caractérisés par DRX avec des conditions dlacquisition
identiques. La taille des cristallites a donc été calculée selon les deux méthodes (Scherrer et
Rietveld). Deux logiciels ont été utilisés pour réaliser llaffinement Rietveld : Fullprof et
Maud. Nous verrons dans la suite que ces trois calculs donnent des valeurs sensiblement
différentes mais des évolutions similaires. Les tailles de cristallites obtenues par diffraction X
seront confrontées aux résultats obtenus par dlautres méthodes (MET, MEB pour des

particules monocristallines).

2.1 Fonction de résolution du diffractométre

Le profil de raie mesuré est un produit de convolution de la fonction instrumentale par les
fonctions caractéristiques de I'échantillon. Connaissant le profil instrumental, et si I'on néglige

l'effet d'absorption, on peut donc calculer la taille des cristallites et les microcontraintes en
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faisant une déconvolution du pic mesuré par une gaussienne représentant les microcontraintes

et une lorentzienne reflétant la taille des cristallites.

Pour une poudre de solide de composition homogene, un pic de diffraction peut étre décrit par

trois parametres :

— sa position angulaire : celle-ci est fonction du paramétre de maille et des contraintes
mécaniques primaires ;

— son intensité : celle-ci dépend des positions atomiques, de la nature des éléments sur le
plan Akl, du taux dloccupation[

— sa largeur & mi-hauteur (Full Width at Half Maximum FWHM) et son profil: qui sont

fonction de la taille des cristallites et des contraintes mécaniques secondaires.

La fonction dlinstrumentation est déterminée a partir dlune poudre standard de taille de
cristallites trés importante (d>1 pum) ne conduisant donc pas a un effet d/élargissement. Un
standard de LaBg a été utilisé dans les mémes conditions de dépdt et dlacquisition que pour
les poudres de TiC.

La détermination des largeurs des pics caractéristiques de LaBg permet dlobtenir la fonction
instrumentale contribuant a la largeur du pic de diffraction. Pour le calcul de la taille de
cristallite par la formule de Scherrer nous avons besoin de connaitre 1/évolution de la largeur
instrumentale en fonction de llangle du diffractométre. Il est possible de travailler a partir de
la largeur intégrale ou de la largeur a mi-hauteur des pics. Méme si il est plus rigoureux
dlutiliser la largeur intégrale B au lieu de la largeur a mi-hauteur FWHM, nous avons choisi
de travailler avec FWHM ; les raisons de ce choix seront expliquées dans la section 2.2 p. 61.
La fonction de résolution peut étre approchée par un polyndme de degré 2 en tan(0) selon

1[équation de Caglioti [Cag58] :

FWHM?*=Uj o, tan?0+Vi,, tan20+Wipe (I1.2)

oU Uinstr, Vinstr, Winstr SOnt les parametres propres au diffractometre et FWHM la largeur a mi-
hauteur des pics de diffraction.
La détermination de Ujnstr, Vinsts Winstr S[€ffectue en minimisant une fonction décart avec les

données déterminées expérimentalement sur la poudre LaBg.

59



Carré de la largeur a mi-hauteur (degrés?)
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Figure I1.7 : Détermination du polynéme de Caglioti

Nous avons donc déterminé Ui,s,=0.01494, Vinse=-0.01053 et Wins:=0.00643.

Le tracé du polyndme de Caglioti en fonction de 26 donne la fonction de résolution du

diffractomeétre utilis€ pour notre

précédemment.
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Figure I1.8 : Fonction d'instrumentation du diffractométre Philips

La fonction dlinstrumentation permet de soustraire la contribution de 1linstrument a celle de

1[échantillon selon la position du pic en 20. On voit que llinformation la plus précise sur
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1[élargissement di a 1léchantillon est obtenue pour 26 < 60°, lorsque l[¢largissement di a

llinstrumentation est mininum.
2.2 Application de la formule de Scherrer
Un des moyens de déterminer la taille de cristallite est dutiliser la formule de Scherrer

[Sch18] [Lan78] qui relie la largeur dlun pic a la taille des cristallites. La formule est la

suivante :

KA
pcos

Dy (11.3)

ou Dyy est la taille moyenne des cristallites dans la direction perpendiculaire aux plans (hkl),
A est la longueur dlonde de la radiation monochromatique utilisée (pour la K, du cuivre,
A=1.541874 A), B est la largeur du pic en radians. Nous avons le choix de travailler soit avec
la largeur a mi-hauteur, soit avec la largeur intégrale du pic B; qui est égale a sa surface
divisée par sa hauteur (c'est la largeur d'un rectangle qui a la méme hauteur et la méme
surface que le pic). K est une constante (entre 0.87 et 1) qui dépend du facteur de forme des

cristallites. Nous prendrons K=1.

Pour appliquer cette formule de Scherrer, il est nécessaire d[éliminer la contribution de

1linstrument a la largeur du pic. Un pic de diffraction est décrit comme une fonction de Gauss

ou de Lorentz selon son profil. Dans notre étude, le profil expérimental est approximé par une

fonction de pseudo-Voigt qui est la combinaison diine gaussienne et dune lorentzienne.

Selon le profil, il est possible de soustraire la contribution de 1linstrument :

— dans le cas dlun profil de pic Gaussien : B6*=Bc mesure*-PG inst®

— dans le cas dun profil Lorentzien : Br=Pr mesuré-PL inst

— dans le cas de pseudo-Voigt il est nécessaire de déconvoluer les contributions de Gauss
(Bg) et de Lorentz (Br). Les valeurs Bg et Br sont obtenues par le logiciel WinPLOTR.

Pour un certain nombre de pics de nos diffractogrammes, ce logiciel ne donne pas les valeurs

B et Br mais seulement la valeur globale . Travailler en valeur intégrale nous oblige donc a

faire un choix de profil et une approximation sur le calcul de B pour la formule de Scherrer

(B*=Bmesure®-Pinst® 0U P=Pmesurs-Pinst 7). Nous avons donc choisi de travailler a partir de la largeur

a mi-hauteur FWHM en considérant FWHM=FWHM csurc-F WHM ;4.
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Lrapplication de la formule de Scherrer nécessite la soustraction de la contribution due a la
raie Ko,. Celle-ci a été supprimée par le logiciel HighScore selon la méthode de Rachinger.
La largeur a mi-hauteur des pics est déterminée sous WinPLOTR et la contribution
instrumentale est soustraite (FWHM=FWHMyesue-FWHMjpg). La taille moyenne Dy des
cristallites en fonction des plans (hkl) est ensuite calculée. Ll[écart entre les Dy est un
indicateur de la forme des cristallites.

La Figure I1.9 illustre la dispersion des valeurs obtenues par la formule de Scherrer selon les
plans (hkl) de TiC. Les échantillons a, b, c[] correspondent a des poudres de TiC extrait de la
poudre composite et du composite massif ayant différentes tailles de cristallites (cf. Chapitre
III et Chapitre IV, p. 72 et p. 102) Les points Dy;;(L) et D;;1(G) correspondent aux calculs a
partir de la largeur intégrale dans le cas dun profil Lorentzien ou Gaussien selon le plan
(111). Les écarts entre Dyy1, D111(L) et D;11(G) sont de llordre dlune cinquantaine de nm mais
les évolutions de taille entre les échantillons sont similaires. Dlautre part, nous pouvons
constater que la dispersion est trés importante pour les tailles de cristallites supérieures a
100 nm (échantillons b, c, d, et ). Nous sommes donc a la limite de la méthode de Scherrer
pour ces tailles. Dans la suite, seules les valeurs de Dj;; seront comparées aux valeurs
obtenues par affinement Rietveld pour des tailles jusqula 100 nm. Le calcul par la formule de

Scherrer nla plus de sens a partir de 1léchantillon d.
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Figure I1.9: Comparaison des résultats obtenus par la formule de Scherrer en fonction de (hkl) et de

I'échantillon

2.3 Principe de llaffinement Rietveld

La méthode de Rietveld est une méthode d'analyse en diffractométrie de rayons X sur poudre.
Cette méthode consiste a simuler un diffractogramme a partir d'un mode¢le cristallographique
de I'échantillon, puis d'ajuster les parameétres de ce modéle afin que le diffractogramme simulé
soit le plus proche possible du diffractogramme mesuré.

La méthode de Rietveld considére le diffractogramme mesuré dans son intégralité.
Llaffinement dlun modé¢le de structure se base sur sa capacité a reproduire 1/énsemble du
diagramme expérimental. Lloptimisation du modele prend en compte simultanément
llensemble de tous les facteurs affectant la mesure du diffractogramme : la ou les structures
cristallines, les effets de 1loptique de diffraction, les facteurs instrumentaux ainsi que dlautres
caractéristiques de lléchantillon. Par contre, la méthode exige quiun modele de structure
suffisamment bon soit connu au préalable afin que llaffinement puisse se dérouler. Il faut
signaler ici que la méthode de Rietveld se rapporte uniquement a llaffinement du modele de

structure et non a la résolution ou plus précisément a 1[établissement du mod¢le de structure.

Dans notre étude, nous avons procédé selon la méthode de Le Bail (Profile matching). Dans
cette procédure, le profil total est analysé sans référence a un modele structural, mais il est

nécessaire de prendre en compte la symétrie, le paramétre de maille, le groupe dléspace ainsi
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que les positions atomiques des atomes de la maille de la phase a affiner. Cette méthode
consiste a simuler le profil théorique en corrigeant les erreurs systématiques (décalage
dlorigine..) en affinant le paramétre de maille et en déterminant les parametres décrivant
1[évolution des largeurs a mi-hauteur des raies de diffraction par rapport au profil
expérimental. Les intensités sont ajustées pour correspondre le plus possible au diagramme
expérimental. Si Ilon souhaite réaliser un affinement structural selon la méthode de Rietveld,
le Profile matching constitue la premicre étape. Quelques notions sur la théorie de
l[affinement Rietveld ainsi que la mise en pratique sur nos échantillons sont détaillées en

annexe.

Dans le cadre de ce travail de thése, deux logiciels ont été utilisés pour réaliser les
affinements : le programme Fullprof développé par J. Rodriguez-Carvajal [RC90] et le
logiciel MAUD (Material Analysis Using Diffraction) développé par L. Lutterotti [Lut99].
Ces logiciels fournissent un certain nombre dlindicateurs de la qualité¢ du fit, ceux-ci sont
indiqués en annexe. Nous tiendrons compte du coefficient Ry, et de GofF (goodness of fit)
pour la qualité du fit : en effet, seul R, ne dépend pas des intensités observées. Une valeur de

Ry autour de 10% ainsi que GofF < 2 correspondent a un affinement acceptable [Lut09].

Nous avons vu (Figure 11.9) que les valeurs calculées par la formule de Scherrer et la méthode
de Rietveld sont sensiblement différentes mais que lévolution de la taille de cristallite est
similaire quelle que soit la méthode et le logiciel. Liutilisation de ces deux méthodes montre
les limites de la détermination de la taille des cristallites selon le type de cristallite. En effet, le
calcul par affinement Rietveld est bien adapté pour des tailles jusqula 200-300 nm alors que la
formule de Scherrer ne slapplique raisonnablement qu(a des tailles inférieures a 100 nm. Dans
la suite, nous évaluerons la taille de cristallite par affinement Rietveld avec les logiciels

Fullprof et MAUD.

IV. Outils de caractérisation complémentaires

1. Analyse chimique ¢lémentaire

Les analyses élémentaires sur poudre ont été effectuées par le Service Central d[Analyse du

CNRS 2 Solaize (SCA).
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Le taux de carbone dans les composés réfractaires est déterminé aprés la transformation en
dioxyde de carbone par combustion totale a 1800°C de 1/échantillon. Le dioxyde de carbone
est ensuite quantifié par un détecteur infrarouge (IR). Llerreur sur cette mesure est de 0.5%
absolu pour des teneurs comprises entre 10 et 20% en masse.

La technique de dosage de 1loxygene est proche de celle du carbone : lléchantillon est
pyrolysé entierement a 1080°C, lloxygene des composés de pyrolyse est transformé en
monoxyde de carbone par passage sur du charbon actif a 1120°C. Le monoxyde de carbone
est quantifié par IR. Lierreur sur le dosage de lloxygene est de 0.5% absolu pour des teneurs
comprises entre 10 et 20% en masse.

Llazote de Iléchantillon est transformé en divers oxydes dlazote aprés combustion totale a
1050°C puis quantifié¢ par catharométrie (conductibilité thermique). Llerreur sur le dosage
dlazote est de 0.3% absolu.

Les éléments métalliques sont dosés par ICP-AES (Inductively Coupled Plasma-Atomic
Emission Spectroscopy). Cleést une méthode d'analyse par spectrométrie d'émission atomique
dont la source est un plasma généré par couplage inductif. Lierreur relative sur le dosage des
métalliques est de 3% relatif.

Le dosage de 1[¢au est effectué par la méthode de Karl Fisher. Ce titrage utilise le principe de
1loxydation du dioxyde de soufre par 1liode en présence dléau. Llincertitude relative est de
1lordre de 3 a 4% [JamO7].

2. Microscopie €lectronique en transmission (MET)

Les observations MET ont été effectuées au laboratoire SIMaP a Grenoble en collaboration

avec Sabine Lay.

Principe de la MET: Un faisceau d[électrons, extraits dun filament et accélérés par une forte

tension (de llordre de 50.000 a 3.000.000 V) au niveau du canon, est focalisé par des champs
magnétiques de llordre du tesla. Ce faisceau va ensuite traverser 1[échantillon étudié et former
dans le plan image une image en champ clair révélant des contrastes d/absorption. Au lieu de
s'intéresser a 1'image formée, on peut s'intéresser a la diffraction des électrons ; on se place
alors dans le plan focal du faisceau et non plus dans le plan image, on obtient alors la figure
de diffraction, semblable aux clichés de Laue obtenus en diffraction de rayons X. En
sélectionnant un faisceau diffracté particulier pour former l'image, on obtient un contraste dit

en "champ sombre" (dark field) ; selon I'orientation locale d'un cristal, celui-ci laisse passer
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les électrons en ligne droite, on a donc un contraste clair, ou bien il dévie les électrons et I'on

a un contraste sombre.
3. Spectroscopie Raman

La spectroscopie Raman étudie des transitions vibrationnelles a partir du processus de
diffusion inélastique de la lumiére. L'effet Raman résulte de l'interaction des photons d'une
source de lumiére monochromatique avec les molécules de 1'échantillon. En pratique, une
lumi¢re monochromatique est envoyée sur 1'échantillon a étudier et la lumicre diffusée est

ensuite analysée [Del99].

Dlaprés Klein et al., un des rares auteurs a avoir étudié lleffet des lacunes de carbone sur le
signal Raman du TiC, les déplacements atomiques sont rendus actifs dans le carbure de titane
par les lacunes sur le sous-réseau du carbone [Kle78]. Un TiC, parfaitement st[Jchiométrique
nlaurait pas de mode de vibration actif en Raman. Klein et al. ont établi les spectres Raman de

TiCo97, TiCoo et TiCy g Figure I1.10 (longueur dlonde du laser 541.5 nm, puissance 1.7W).
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Figure I1.10 : Spectres Raman de TiC 7, TiCy et TiCygselon [Kle1978]
Le signal Raman du carbure de titane varie donc en fonction de sa stlichiométrie et

1faugmentation du nombre de lacunes sur le sous-réseau carbone a tendance a élargir les pics

Raman. Pour slaffranchir dlune possible oxydation de TiC, Klein a passé quelques
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¢chantillons dans 1lacide fluorhydrique pour éliminer les oxydes susceptibles d[étre présents
en surface : les spectres obtenus avant et apres passage dans HF se sont avérés similaires.

Les nombreuses similitudes de structure entre le carbure ternaire Ti3SiC, et le carbure de
titane TiC ont conduit Amer et al. & comparer les vibrations Raman de Ti;SiC, et de TiCo¢7.
Le spectre Raman a été établi avec un laser de longueur dlonde 514.52 nm (Figure I1.11)

[Ame98].
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Figure II.11 : Spectre Raman de Ti;SiC, et TiCys; [Ame98]

Lohse et al. utilisent la spectroscopie Raman pour suivre 1[évolution de la formation du TiC
lors du broyage du carbone et du titane [Loh07]. Lors de cette étude, les spectres des poudres
de départ (titane et carbone activé) et du TiC commercial (Aldrich) ont été établis : le titane
na pas de vibration active en Raman et deux pics a 1320cm™ et 1590 cm™ sont
caractéristiques du carbone. La spectroscopie Raman est en effet un bon outil de détection du
carbone graphite [Dre88]. Les spectres de TiC obtenus par Lohse et al. indiquent la présence

de carbone libre et de trois pics a 260, 420 et 605 cm™, en accord avec [Kle78] et [Ame98].

Liénsemble de ces données sur la spectroscopie Raman de TiC est reporté dans le Tableau

I1.2 . TiCy indique que la st ichiométrie nlést pas connue.
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Tableau I1.2 : Position des pics Raman du TiC dans la littérature

Echantillon Position des pics (cm™) Longueur d'onde (nm) | Références
TiCog; TiCoo; TiCoo7 |288 382|541-600 | 670 [514,5 [Kle78]
TiCo 67 265|340(372|596 661 |514,5 [Ame98]
TiCy (Aldrich) 260 420|605 632,8 [Loh07]
TiCy 280 385|585 675 [532,2 [Dre09]

Pour notre part, nous utiliserons uniquement la spectroscopie Raman de fagon comparative
entre les différentes poudres de TiC extrait au cours du procédé diélaboration. Liétude des
poudres de TiC par spectroscopie Raman a été faite au CECOMO sur un spectrometre
Thermo Fisher équipé dlun laser de longueur dlonde 532 nm. Les poudres ont été¢ déposées
sur une lame de verre puis recouverte dun couvre objet pour assurer la planéité et limiter
1leffet oxydant du faisceau du laser. Liobjectif x10 a été utilisé pour éviter de trop concentrer

le faisceau sur la poudre.

TiC pouvant facilement sloxyder en surface, les spectres de référence de TiO; sous les formes

anatase et rutile ont été établis dans les mémes conditions que pour les poudres de TiC (Figure
11.12).
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Figure I1.12: Spectre Raman de TiO, anatase et rutile
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Ces spectres sont conformes aux données de la littérature [Pig06] : 17anatase se caractérise par
un pic trés intense a 146 cm™ puis des pics dlintensité moindre & 198, 394, 515 et 637 cm™.
Dans le cas du rutile, le pic 4 143 cm™ est trés faible et les autres pics se situent a 237, 449 et

612 cm™.
4. Mesure du bruit Barkhausen

Barkhausen (1881-1956) est un physicien, ¢électrotechnicien allemand. En 1919, Ses travaux
en acoustique et magnétisme aboutissent a la découverte de l'effet Barkhausen. Cet effet
montre que la magnétisation résulte plus dlune organisation magnétique de la matiére plutot
que du fait des seuls atomes. Il met en évidence l'existence des domaines ferromagnétiques
(Figure II.13). En effet, un matériau ferromagnétique est caractérisé par llgéxistence de
domaines de Weiss au sein desquels les moments magnétiques élémentaires des atomes sont

tous orientés dans la méme direction [Kle07].

Domaine
de Weiss ¥

Paroi |
de Bloch

Figure I1.13: Représentation schématique de la microstructure magnétique dans un grain de fer [Kle07]

Barkhausen découvre qu'une augmentation lente et progressive d'un champ magnétique
appliqué a un matériau ferromagnétique, comme le fer, provoque une magnétisation non pas
continue, mais par sauts, qui peut étre détectée par un enroulement de fil bobiné sur le
matériau ferromagnétique. Ces sauts sont interprétés comme des changements discrets de la
taille ou de la rotation des domaines ferromagnétiques.

Cet effet permet l'analyse de la structure de la matiére (analyse de bruit de Barkhausen ou
BNA) car certains traitements comme la rectification, le laminage, la carburation[] ainsi que
le fluage et la fatigue entrainent certaines modifications de contraintes et de microstructures
qui peuvent donc étre détectées par cette méthode.

La magnétisation du matériau, i.e lorsque 1lon fait tourner brusquement llaimantation locale
pour llorienter dans la direction du champ magnétique extérieur, entraine une réorganisation

de la microstructure magnétique. Cette réorganisation de la microstructure magnétique
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engendrée par un champ magnétique variable intervient de fagon discontinue [Ste08]. Ces
discontinuités résultent des interactions parois de Bloch/obstacles microstructuraux
(précipités, amas de dislocations, joint de grains[ | ) qui bloquent localement la paroi. La paroi
peut alors se déplacer lorsqulune force motrice critique est atteinte [Teb50]. Ces variations
brutales de la magnétisation locale qui en résultent sont des sources dlondes
¢lectromagnétiques qui produisent un signal de bruit appelé bruit Barkhausen [Kle07].

La mesure du bruit Barkhausen se fait par un systétme de mesure comprenant un circuit
magnétique pour appliquer le champ, un systetme dleéxcitation périodique et un détecteur
associé a un systétme de mesure et de traitement du signal. Le tout est connecté a un

ordinateur disposant d[un systéme dlacquisition analogique (Figure 11.14).
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Figure II.14 : Schéma de principe de Schéma de principe de llappareillage de mesure du bruit

Barkhausen
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CHAPITRE III BROYAGE : CARACTERISATION DES
POUDRES DE DEPART ET APRES BROYAGE

Cette partie expérimentale présente la caractérisation des différentes poudres de 1étape de
broyage. Plus précisément, quatre sortes de poudres peuvent étre distinguées :

— les deux poudres de départ (TiC de départ et poudre d/acier avant broyage) ;

— la poudre composite apres broyage ainsi que le carbure TiC extrait de cette poudre.

Ces différentes poudres sont caractérisées par MEB, MET, DRX et Raman.

I. Poudres de départ
1. TiC de départ

1.1 Morphologie des particules

Observée par MEB, la poudre de TiC de départ apparait constituée de deux populations

distinctes de particules :

— des particules anguleuses, des pavés, dlune taille le plus souvent supérieure au micrometre
(Figure I11.1) ;

— des particules plus fines, des éclats, qui sont soit isolés soit collés sur les pavés (Figure

IT1.1) : ces éclats ont une taille comprise entre 15 nm et 0.5 pm.

Figure II1.1 : Images MEB de la poudre de TiC de départ



Un histogramme représentant la fraction surfacique des particules de TiC en fonction de leur
diametre de Féret maximum (Figure II1.2) a été tracé a partir de clichés MEB a faible
grossissement (9 clichés, grossissement 2000, 5759 particules). Seules les particules dont le
diamétre de Féret maximum est supérieur a 100 nm ont été prises en compte : les particules
plus fines correspondent pour la majorité aux éclats en surface des particules plus grosses et
représentent une fraction surfacique négligeable. En raison de cette grande étendue en
distribution, une échelle logarithmique a été choisie.

Répartition surfacique TIC depart (100nm a 8pm)
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Figure II1.2 : Répartition surfacique de la poudre de TiC de départ

La poudre de TiC de départ est a 85% en surface constituée de particules dlun diamétre
compris entre 1 et § um. Si 1[on trace le méme histogramme en effectifs (nombre de particules
en fonction du diamétre de Féret maximum), 1linformation est toute autre : les particules de
taille inférieure a 1 pm représentent plus de 50% en effectif de la poudre de TiC, alors qulén
surface, elles nlen représentent qulénviron 15%.

Les données fournisseurs indiquent dsp=2 pm et d;p=0,2 um. Les parameétres dso et d;o sont
des indications granulométriques : ils représentent le diameétre des grains pour lequel on a
respectivement 50% et 10% de la poudre qui passe a travers le tamis. Dans la suite, nous
retiendrons la valeur fournisseur dsp=2 pm pour la valeur moyenne de la taille de particule du

TiC de départ, valeur cohérente avec l[histogramme que nous avons tracé sur la Figure II1.2.

73



Les observations par MET de la poudre de TiC de départ ont été limitées aux plus petites
particules. En effet, des particules de 1 um et plus ne sont pas traversées par le faisceau
dlélectrons. Par mise en suspension de la poudre de TiC dans lalcool, prélévement a la
seringue apres décantation et dépot sur une grille de cuivre recouverte dun film carbone, on a

sélectionné des particules de 500 nm ou moins (Figure I11.3).

Figure I11.3: Cliché MET en champ clair de fines particules de TiC de départ

Quelques particules ont une taille dlénviron 100 nm mais pratiquement aucune particule de
moins de 100 nm nla été observée sur la grille préparée. On rappelle que llon a trouvé par
MEB des particules de TiC de taille inférieure & 100 nm. Par MET, ces particules ne se voient
pas mais cela n'a rien de surprenant si elles sont restées collées sur les grosses.

Le cliché de diffraction (Figure III.5) de la particule présentée Figure I11.4, de diametre de
Féret maximum 480 nm confirme qulil slagit bien dlune particule de TiC. Dlapres les images
en champ noir présentées sur les Figure I11.6 et Figure II1.7, cette particule de TiC est formée
de cristallites de 50 a 100 nm. Elle est donc polycristalline mais les cristallites ne sont que
légérement désorientées les unes par rapport aux autres, comme 1lindique la forme elliptique

des taches de diffraction sur la Figure III.5
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100nm

Figure II1.4 : Image d'une particule de TiC de départ

en champ clair (féret maximum 480 nm)

200 nm

Figure II1.6 : Image en champ noir avec le spot CN1

1.2 Caractérisation chimique

Des analyses chimiques de la poudre de TiC de départ ont été¢ faites pour confirmer les

200 nm

Figure IILS5 : Diffraction de la particule de TiC

Figure IIL.7 : Image en champ noir avec le spot CN2

données fournisseur (Tableau II1.1, Tableau II1.2, Tableau III.3)

Tableau II1.1: Données fournisseur du TiC de départ (en masse)

C total |Clibre |Cdans TiC |N O Ca Fe Na S Si
vioyenne 19,40%{0,20% |19,20% 0,10%0,70% | 28ppm | 0.12% |<Ippm |<10ppm |50ppm
Valeur min. |19,20% |- 19,10% - - - - - - -
Valeur max. |- 0,50% |- 0,30% | 1,30% | 100ppm | 0.25% | 100ppm | 100ppm | 150ppm
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Tableau IIL.2 : Analyse par fluorescence X du TiC de départ (en masse) (SCA-Solaize)

Fluorescense X | Fe Cr AY/ Ni Ca

TiC départ 0,12% | 118ppm | 670ppm | 116ppm | 77ppm

Traces de cuivre, de chlore, de potassium, de zinc, de soufre, d érbium et dlarsenic

Tableau II1.3: Analyse chimique du TiC de départ (en masse) (SCA-Solaize)

Fe Ti C (total) |N O Cr A% Mo

TiC départ 0,13% 78,97%|19,74% |0,18% | 0,69% | 96ppm | 820ppm | <50ppm

Nos résultats dlanalyse chimique du TiC de départ brut (Tableau II1.2 et Tableau II1.3) sont
conformes aux données fournisseur (Tableau III.1).

Etant donné que nous nous intéresserons ensuite a des particules de TiC extrait dine matrice
acier par une dissolution acide, nous utiliserons dans la suite les résultats des analyses
chimiques réalisées sur le TiC de départ aprés avoir été passé dans HCI. Ainsi, toutes les
analyses de TiC se rapporteront a des poudres ayant subi le méme traitement. Le Tableau I11.4
récapitule les teneurs moyennes des différents ¢léments obtenues sur 3 échantillons de poudre

de TiC de départ passé dans HCI.

Tableau I11.4: Analyse chimique du TiC départ aprés attaque HCI (en masse et en atome) (SCA-Solaize)

O
TiC départ pass¢ HCl |Fe Ti C N (total) | Cr v Mo H,O
wt.% 0,05% |78,89% [19,83%0,55%0,59% |0,01% |0,05% |0,001% |0,52%
at.% 0,03% [49,22% {49,30% | 1,17%0,24% | 0,01% |0,03% [0,00% |n/a
Ecart type (wt.%) 0,00% {0,29% |0,01% [0,21% |0,30% |0,00% |0,00% |0,00% |n/a

Un TiC entre 19% et 19,8% de carbone en masse correspond a un TiCoge:002. Le TiC de

départ est donc un TiC tres proche de la stl Ichiométrie.

Carbone libre

Lee a quantifi¢ le carbone libre restant aprés syntheése de TiC en attaquant sélectivement ce
dernier dans une solution de HF/HNO; (1:1), en filtrant la solution ainsi obtenue et en
analysant le résidu : les taux de carbone libre trouvés se situent entre 1 et 3wt.% [Lee04]. La

fiche fournisseur du TiC indique un taux de carbone libre de 0.20wt.%. En procédant de
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maniére analogue a Lee, nous avons attaqué 110 mg de TiC de départ dans 250 ml d[HNO:s.
Apres 24h dlattaque, il est resté au fond du bécher un voile gris-noir trés fin pouvant étre du
carbone libre, mais en quantité trop faible pour étre récupérée et pesée. La méme attaque a été
faite sur 110 mg de TiC de départ auquel nous avons ajouté 1,1 mg de carbone graphite, soit
1wt.% (en poudre limée bien visible). Apres 15 jours a température ambiante, nous avons de
nouveau observé le voile de llattaque du TiC seul avec en plus le carbone graphite bien
visible ajouté au départ.

Ces observations confirment que llattaque a llacide nitrique dissout enticrement TiC en
épargnant le graphite. Le résidu dlattaque de TiC se limitant & un léger voile, on peut dire que
le TiC de départ contient bien moins de 1wt.% de carbone libre. Dlun autre c6té, un petit pic
attribuable au graphite est visible a 20 =26.6° sur le diffractogramme du TiC de départ
(Figure IIL.8). Ces observations sont cohérentes avec la valeur de 0.2wt.% (et au plus de
0.5wt.%) donnée par le fournisseur pour le carbone libre contenu dans la poudre de TiC. Nous

retiendrons donc cette valeur de 0.2wt.% de carbone libre dans la suite.

1.3 Analyse DRX

Le diffractogramme de la poudre de TiC de départ est présenté sur la Figure I11.8. Outre de
petits pics parasites dont la présence a été discutée (Chapitre II -III. , p. 56), on peut voir que
la position angulaire des pics caractéristiques de TiC correspond assez précisément aux
données de la fiche JCPDS n° 03-065-0242. Cette fiche sera utilisée comme référence dans la
suite. Llaffinement des positions angulaires de ces pics a 1[aide de 1[étalon interne de silicium
permet de déterminer un paramétre de maille de 0.43283+0.00001 nm. De plus, on peut
observer la présence dlun pic de trés faible intensité a 20 =26.6°. Ce pic a été identifié

comme étant du carbone graphite (fiche JCPDS : 00-026-1076).
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Figure IIL.8 : Diffractogramme du TiC de départ

La Figure II1.9 montre le profil du pic le plus intense de TiC comparé avec le profil dun pic
du standard LaBg utilisé pour établir la fonction dlinstrumentation. On peut voir que les deux
profils sont bien différents. Par rapport au pic de LaBg, le pic de TiC est dans sa partie haute
presque aussi fin (avec une largeur & mi-hauteur de 0.098° trés proche de la largeur
instrumentale 0.06°) alors que dans sa partie basse, il apparait considérablement ¢largi. Cela
signifie que la poudre de TiC de départ contient a la fois des cristallites avec une taille de plus
de 300 nm (cf. Chapitre III-I. -1.1 , p. 72) et des cristallites de trés petites tailles (moins de
50 nm).
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Figure I11.9: Comparaison du TiC de départ et de LaBg

Un affinement Rietveld en deux populations a été tent¢ mais le résultat nlest pas tres
satisfaisant. Une tentative a aussi été faite pour voir comment la taille de cristallites varie avec
la taille de particules. Pour cela, nous avons mis la poudre de TiC en suspension dans de
1falcool et nous avons enregistré des diffractogrammes X dune part sur des particules ayant
décanté rapidement (a priori les plus grosses) et, dlautre part, sur les particules restant en
suspension (a priori les plus petites). Les résultats sont comparés sur la Figure II1.10. Les
diffractogrammes et les profils des pics de TiC sont trés similaires. Aucune évolution
nl[apparait clairement mis a part le fait que si le pic du graphite est toujours présent, il est plus
intense dans 1[échantillon prélevé en suspension correspondant aux particules les plus petites

et les plus légeres.
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Figure I11.10 : Comparaison des diffractogrammes sur différentes tailles de TiC de départ (25°-50°)

En conclusion, llétendue de taille des particules de TiC de départ est trés importante (de
15 nm a 8 um). La taille moyenne est de 1lordre de 2 um. Le TiC de départ est un TiC, quasi-
stllchiométrique, TiCy s, contenant un peu de carbone libre (0.2wt.%) et son paramétre de
maille, a, a pour valeur a = 0.43283+0.00001 nm. En recoupant les observations par MEB,
MET et DRX, on peut dire que les tailles de cristallites dans la poudre de TiC de départ
sléchelonnent de maniére continue de 15 nm (taille de la plus petite particule monocristalline)
a plusieurs centaines de nm, voire plus, dans les grosses particules polycristallines. On ne peut
malheureusement pas étre plus précis car dans le cas dun tel continuum, ni la méthode de

Scherrer, ni llaffinement Rietveld ne sont adaptés.

1.4 Spectroscopie Raman

La poudre de TiC de départ brute et passée dans ldcide chlorhydrique a été analysée en
Raman. La Figure III.11 présente les spectres Raman de différentes zones dans la poudre. Le

temps dlacquisition est le méme pour tous les spectres (2x 10secondes).

80



300 — Q& TiC départ
—— TiC départ aprés HCI

]
o
(=]
I

Intensité (coups)

—1 v 1 -t v r v 1 % 1 1 T 1T v 1]
0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 200C

Déplacement Raman (cm'1)
Figure III.11: Spectres Raman du TiC de départ (2x10s)

Le spectre Raman du TiC de départ est bien reproductible quelle que soit la zone mesurée. De

plus, le passage dans 1acide chlorhydrique ne modifie pas le spectre Raman.

Le premier pic fin situé a 154 cm™ correspond & un pic danatase (TiO,). Des enregistrements
plus rapides et plus longs effectués sur TiC de départ ont montré que le pic dlanatase était
toujours présent avec une intensité similaire. Cette observation tend a indiquer que 1anatase
ne slést pas formée sous llimpact du faisceau laser pendant llanalyse mais était bien
initialement présente 4 la surface des particules de TiC. Les 3 pics situés a 268 cm™, 406 cm™,
600 cm™ sont caractéristiques de TiC [Kle78] [Ame98] [Loh07] [Dre09]. Les pics situés a
910 cm™ et 1093 cm™ nlont pas pu étre identifiés. Les pics 2 1360 cm™ et a 1560 cm™ sont
attribuables au carbone libre dans la poudre de départ. La spectroscopie Raman confirme donc
que le TiC de départ contient un peu de carbone libre et révéle la présence trés probable
dlanatase TiO; a la surface des grains. Cet oxyde nla pas été détecté en DRX car, dlapres
llanalyse chimique, sa proportion est trés faible (0.59wt.% O dans TiC de départ). Il est
détecté en spectroscopie Raman car cette technique privilégie la surface et llanatase est tres

sensible a ce type de caractérisation.
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2. Poudre 32CDV13

2.1 Caractérisation morphologique

Comme indiqué précédemment, llacier utilisé pour élaborer la matrice du composite acier/
TiC est une poudre dlacier 32CDV13. Cette poudre se présente sous la forme de billes
micrométriques (0.5 a 40 um) (Figure II1.12). Elle a été synthétisée par atomisation dun film
liquide dans un flux de gaz. Sur un histogramme en effectif, nous avons déterminé un taille

moyenne de 8 um (6 clichés MEB, 699 particules).

Figure II1.12 : Image MEB de la poudre 32CDV13
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Répartition surfacique de la poudre 32CDV13
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Figure II1.13 : Répartition surfacique de la poudre dlacier 32CDV13

Llhistogramme représenté en fraction surfacique sur la Figure I11.13 montre qulén proportion
surfacique et donc massique, la majorit¢ des particules constituant la poudre dlacier
32CDV13 ont un diameétre compris entre 8 et 22 um. Les particules dont le diametre de Féret
maximum est supérieur a 30 um sont des billes dlacier « déformées » résultant de la soudure
de deux particules sphériques. Comparativement au dsp=2 pm précédemment défini pour TiC,

la taille moyenne des particules dlacier est quant a elle de 1{ordre de 15 pm.

2.2 Analyse ¢lémentaire

Les résultats de 1lanalyse chimique élémentaire de la poudre 32CDV13 sont reportés dans le

Tableau IIL.5. Ces résultats sont conformes aux résultats attendus pour cette nuance.

Tableau IIL5 : Analyse chimique élémentaire de la poudre 32CDV13 (SCA-Solaize)

C Cr Mo Vv Ni Mn Si N 0]
wt.% 0,40 3,18 0,89 0,22 0,09 0,60 0,71 <0,10 |<0,30
at.% 1,81 3,33 0,51 0,24 0,09 0,59 1,38 <0,40 |<1
Norme AFNOR
(wt.%) 0,29-0,36 |2,8-3,30 |0,70-1,20 |0,15-0,35 |0,1-0,3 |0,4-0,7 |0,1-0,4
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2.3 Analyse DRX

Le diffractogramme de la poudre dlacier 32CDV13 présenté sur la Figure III.14 permet
dlidentifier la ferrite (fer o, JCPDS n°01-087-0721) et llausténite (fer y, JCPDS n°00-052-
0512). Etant donnée la largeur des raies de diffraction de la ferrite et la subsistance
d'austénite, la présence en quantité importante de martensite ol]est probable, mais la
diffraction de rayons X seule ne permet pas de distinguer aisément ferrite oo et martensite ol
On rappelle que la martensite (fer a') est une phase quadratique métastable issue de la
transformation sans diffusion de l'austénite au refroidissement. C'est une solution solide

d'insertion sursaturée en carbone dans le fer o, de méme composition que l'austénite initiale.
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Figure I11.14 : Diffractogramme de la poudre d'acier 32CDV13

2.4 Attaque acide et résidus

Lralliage 32CDV13 contient des éléments métalliques différents du fer et carburigénes
comme le chrome et le molybdéne et la thermodynamique prévoit pour cet alliage la présence

de carbures de type M»3Cq et M;C; [Rag07] (Figure 1.3, p. 23). De plus, apres consolidation
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du composite, nous observons la présence de cémentite Fe;C (perlite) (Figure IV.3, p. 104). 1l
est par conséquent judicieux de slinterroger sur le devenir de ces éléments et des possibles

carbures apres 1ldttaque a llacide chlorhydrique.

Draprées les données de la littérature, HCI (1:1) bouillant dissout les carbures Cry;C¢ et Cr;Cs
[Gri59] ainsi que Fe;C [Kor06]. HCI nla que peu dleffet sur MoC et Mo,C [Kor06]. V,C est
lentement attaqué par HCI (1:1) chaud en laissant un résidu de carbone. VC, comme TiC et

les autres carbures de structure type NaCl, est inerte dans HCI [Sto62] [Kor06].

Ces données ont été confirmées par différentes attaques faites au laboratoire :

— un acier ferrito-perlitique (XC48) a été¢ enticrement dissous par HCI sans résidu : Fe;C est
donc bien attaqué ;

— par attaque dans HCI de la poudre dlacier 32CDV 13, un petit résidu a été obtenu mais en
quantité trop faible pour étre recueilli.

Liattaque par HCI du 32CDV13 apreés consolidation HIP a laissé un résidu un peu plus

conséquent. Ce dernier a donc pu étre analysé par DRX et EDS. Des traces de carbone, de

molybdéne et de vanadium ont été détectées par EDS. Llanalyse DRX a quant a elle indiqué

la présence des phases suivantes : graphite, VC et Mo,C. Lldbsence de carbure de chrome

dans le résidu en DRX et les données bibliographiques sur le systéme C-Cr-Fe-Mo (Chapitre

[-II. -1, p. 23) indiquent que si des carbures de chrome avaient été présents dans llacier

32CDV13 apres consolidation HIP, ils devaient se trouver sous la forme M;C; et M»;Cq et

auront donc été attaqués par HCI.

II. Boulette composite

Le mélange-broyage des constituants (acier 32CDV13 et TiC) a été effectué sous argon, sans
adjuvant, dans une cuve en inox 304L avec des billes de broyage en acier 100C6. On obtient
ainsi des "boulettes" composites de taille variable de 4 a 40 um. Ces boulettes sont constituées
d'un agglomérat de grains d'acier qui ont été a la fois aplatis et fragmentés dans lesquelles les

particules de TiC se sont incorporées a raison de 25% en volume (Figure III.15).
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Figure II1.15: Image MEB de la poudre composite acier/TiC

Llanalyse DRX de la poudre acier/TiC a permis dlidentifier les phases TiC, ferrite o et/ou
martensite o[ (Figure II1.16). Par rapport a la poudre 32CDV 13 seule, on peut remarquer que

les pics du fer (a+al) sont encore plus larges et que llausténite résiduelle nlest plus
détectable.
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Figure I11.16 : Analyse DRX de la poudre dlacier/TiC
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Les diffractogrammes de la poudre de TiC départ de la poudre acier/TiC ont été superposés
afin de mettre en avant les éventuels changements subis par TiC lors du mélange/broyage

avec la poudre dlacier (Figure I11.17).
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Figure II1.17 : Comparaison spectre DRX de la poudre TiC de départ et de la poudre acier/TiC

Les pics de la poudre de TiC de départ et de la phase TiC dans la poudre de mélange
acier/TiC (« TiC broyé ») présentent les caractéristiques suivantes :

— llintensité des pics du « TiC broyé » est trés atténuée par rapport au TiC de départ ;

— la mesure de la largeur a mi-hauteur (FWHM) révele que les pics caractéristiques de « TiC

broyé » sont plus larges que ceux du TiC de départ.

Ces observations laissent supposer que le signal du fer masque le signal du « TiC broy¢é »
présent dans le mélange (25% en volume soit 17% en masse). Afin d/éliminer la contribution
du fer, la poudre dlacier a été dissoute par une solution dlacide chlorhydrique et la poudre

obtenue (TiC extrait) a pu étre analysée séparément.
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III. TiC extrait de la poudre composite

Le TiC extrait de la poudre composite provient de la dissolution sélective par HCI (1:1) de
lfacier des boulettes. Cette poudre composite est trés réactive a llattaque de dissolution. Une
fois lfattaque terminée, la poudre de TiC est trés lente a décanter (24h), indice que 1/on a

affaire a une poudre tres fine qui sera difficile a caractériser.

1. Effet mécanique du broyage sur le TiC

1.1 Caractérisation morphologique

Figure II1.18 : Image MEB de la poudre de TiC extrait de la poudre composite

La poudre de TiC extrait de la poudre composite est constituée de trés petites particules qui
restent agglomérées les unes aux autres dans des amas, ce qui rend leur caractérisation par
MEB ou MET difficile (Figure II1.18, Figure II1.19). En particulier, le fait que ces trés petites
particules de TiC slagglomérent toujours en amas ne nous a pas permis de tracer un
histogramme de répartition en tailles.

Dans les amas, les particules ont plutdt un aspect globulaire. Beaucoup de ces particules ont
une taille comprise entre 15 et 60 nm (MET en champ clair). En diffraction, on observe des
taches et des branches d'anneaux, ce qui signifie que dans le volume traversé par le faisceau
d'électrons, on a de nombreuses cristallites d'orientation quelconque (Figure I11.20). En champ
sombre, les domaines qui s'éclairent ont une taille le plus souvent comprise entre 15 et 60 nm

(Figure I11.21 et Figure I11.22).
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Figure I11.19 : Amas de particules de TiC extrait Figure IIL20 : Diffraction de Illamas de

en champ clair particules de TiC extrait

Figure I11.21 : Image en champ noir avec le spot Figure I11.22 : Image en champ noir avec le spot
CN1 CN2
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Figure I11.23 : Cliché en champ clair et diffraction de TiC extrait de la poudre composite

En plus des amas de particules trés fines, on retrouve dans TiC extrait de la poudre composite
des particules de taille supérieures a 60 nm. On peut par exemple voir sur la Figure I11.23 une
particule denviron 300 nm. Il slagit 1a de particules mal broyées dont la taille peut parfois

atteindre jusqula 2 pm.

1.2 Analyse DRX

Liélimination de la matrice acier permet d[étudier plus finement le diffractogramme du TiC

aprés broyage.
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Figure II1.24: Comparaison TiC extrait de la poudre composite et TiC de départ

En premier lieu, on constate que la position angulaire des pics est la méme que pour le TiC de
départ : le paramétre de maille nla donc pas changé. En revanche, un fort ¢largissement de ces
pics est observé. Etant donnée la trés petite taille de la majorité des particules de TiC,
1[élargissement des pics de diffraction ne peut étre attribué¢ qu’a une diminution de la taille de
cristallites (les contraintes résiduelles du second ordre sont dans ce cas négligeables). Les
résultats de llaffinement Rietveld réalisé sous Fullprof et MAUD sont reportés dans le
Tableau II1.6. On vérifie que le broyage nla pas modifi¢ le paramétre de maille ; il est toujours
de 0.4328+0.0001 nm alors que la taille des cristallites a considérablement diminué : elles ont
maintenant une taille moyenne de 12 ou 24 nm selon le logiciel employé (Fullprof ou
MAUD). On rappelle que dans TiC de départ, la majeure partie des particules était constituées
de cristallites dune taille supérieure a 300 nm. Par ailleurs, on a précédemment montré par
MEB et MET que la majorité des particules de TiC extrait aprés broyage avaient une taille
comprise entre 15 et 60 nm. En rapprochant ces deux observations, on peut donc dire qulapres
broyage a haute énergie du mélange de poudre acier/TiC, la plupart des petites particules de

TiC (15-60 nm) sont monocristallines.
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Tableau II1.6 : Affinement Rietveld du TiC extrait de la poudre composite

Paramétre de maille (A) |Taille de cristallite (nm) |Rwp (%) |Rexp (%) |GofF

Fullprof |4,32987 12 13,6 9,94 1,37

MAUD |4,32932 24 11,07 6,64 1,67

Nous venons de voir que le broyage a eu un effet considérable sur la taille des particules et

des cristallites de TiC ; qulen est-t-il de leur composition chimique?
2. Effet du broyage sur la composition chimique de TiC
2.1 Caractérisation chimique

La poudre de TiC extrait de la poudre composite est une poudre trés fine dont la surface peut
avoir ¢été rendue tres réactive par le broyage et par llattaque acide. Il est donc important de
vérifier si les étapes successives dléxtraction (attaque, ringages, séchage) ne llont pas altéré
par rapport a son état réel dans la poudre composite. La trés petite taille des particules
constituant cette poudre la rend difficile a sécher. Différents modes de séchages ont été testés
et a chaque fois, 1loxygeéne et 1[éau ont ét¢ analysés par SCA-CNRS de Solaize. Les résultats
sont reportés dans le Tableau II1.7.

Tableau IIL.7 : Teneur en masse de O et H,O dans TiC extrait de la poudre en fonction du mode de

séchage (nd : non dosé)

Orotal H,O
Séchage sous air a 100°C, 10h 13,72% |nd
Séchage sous vide primaire (~5Pa) a 25°C, 10h 8,10% |nd
Séchage sous vide primaire (~5Pa) a 25°C, 15h 12,97% |3,30%
Séchage sous vide primaire (~5Pa) a 300°C, 15h(1) 15,38% [4,51%
Séchage sous vide primaire (~5Pa) T>300°C, 15h(2) 21,84% [2,01%
Séchage sous vide secondaire (~10'2Pa) a 300°C, 15h 13,91% |3,73%

Les dosages montrent qulil est difficile dléliminer la totalit¢ de lléau contenue dans les
échantillons de poudre. Ils montrent aussi que la quantité dléau résiduelle varie peu pour ces
différents séchages contrairement a la quantité dloxygene qui varie de 8wt.% a 15wt.% selon

la méthode de séchage (la valeur 22wt.% nla pas été retenue a cause dn probléme au
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séchage, cf. Figure II1.26). Afin dlassurer une bonne reproductibilit¢ de la procédure
dlextraction et nous permettre ainsi de comparer les TiC extraits aux différentes étapes du
procédé, nous avons retenu le séchage sous vide primaire a 300°C pendant 15 heures et nous
considererons une quantité dleau résiduelle de 4.5% en masse.

TiC étant facilement oxydable, nous avons cherché a connaitre lleffet possible dun tel
séchage sur les poudres extraites. Nous avons donc passé¢ en DRX du TiC extrait de la poudre
avant séchage (déposé directement en solution dans de 1[éthanol sur une pastille de silicium
en évaporant 1[éthanol a température ambiante) et apres un séchage de 15h a 300°C sous vide

primaire.

X — Avant séchage
— Apres sechage

Intensité (u.a)

10 20 30 40 50 60 70 80 90
26 (°)
Figure II1.25 : Comparaison des diffractogrammes X du TiC extrait de la poudre avant et aprés séchage

sous vide primaire a 300°C pendant 15h (1)

La comparaison des diffractogrammes X obtenus (Figure II1.25) révele la présence dun peu
dlanatase TiO, (JCPDS n°01-089-4921) dans la poudre avant séchage. La quantit¢ de TiO,
augmente légerement lors du séchage, ce qui indique une oxydation de TiC limitée mais
réelle. Si pour une raison ou une autre les parameétres du séchage sont mal contrdlés (dans le
cas du séchage 2, une surchauffe non maitrisée au dela de 300°C) la proportion de TiO;

anatase formée peut augmente considérablement (séchage 2, Figure 111.26)
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X — Avant séchage
— Aprés séchage (2)

Intensité (u.a)
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Figure II1.26: Comparaison des diffractogrammes X du TiC extrait de la poudre avant et aprés séchage

sous vide primaire a 300°C pendant 15h (2)

En ce qui concerne lloxygene, les écarts sur la teneur de cet élément dans TiC extrait de la
poudre composite peuvent donc provenir non seulement de la quantité dleau restante mais
aussi du taux dloxydation de 1[échantillon : parameétres qui sont tous deux fonctions de la
technique de séchage. Nous avons pu constater en procédant a plusieurs séchages pendant 15h
sous vide primaire a 300°C que les valeurs obtenues pour lloxygene total varient entre
10.3wt.% et 15.4wt.%. En moyenne, la quantité dloxygéne dosée est de 12.3wt.% avec un
¢écart type de 2% (moyenne sur 4 échantillons séchés 15h sous vide primaire a 300°C). Si llon
compare cet écart a 1lincertitude liée a la technique de mesure du taux dloxygene (0.5% en
absolu), alors on peut considérer quiune fois la procédure d/eéxtraction et de séchage fixée, la
reproductibilité du dosage de lloxygeéne est bonne. Llensemble de la procédure dlextraction, a
savoir dissolution acide, ringages, décantation et séchage ne contribue donc que tres
faiblement a 1lincertitude expérimentale sur le taux dloxygene (de llordre de 0.5% absolu).
Par conséquent, les évolutions observées entre les TiC extraits aux différentes étapes du
procédé pourront étre attribuées au niveau dloxydation du carbure lui-méme et non aux

méthodes expérimentales.
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Une partie de lloxygene dosé¢ dans TiC extrait de la poudre composite provient de 1'éau
résiduelle ; si aux 12.3% moyens dloxygene dosés, on retire 1loxygene provenant de lleau
(4.5% en masse d/H,O) nous obtenons 8.02% dloxygene réellement contenu dans de la

poudre de TiC qui serait parfaitement seche (équation ci-dessous)

M
m%0dansTiC = m%0 — m%H ,0* —2

(IIL1)
H>0

Si on rajoute llazote et les éléments métalliques, on peut donner pour TiC extrait de la poudre
composite la composition chimique reportée dans le Tableau III.8. Les valeurs données sont

des moyennes sur 4 échantillons différents, en considérant que 4.5wt% dleau nlont pu étre

¢liminés au séchage et ont donc été retranchés avec lloxygeéne correspondant.

Tableau IIL.8 : Composition chimique du TiC extrait de 1a poudre composite (SCA-Solaize)

TiC extrait de

la poudre Fe Ti C N O (dans TiC) |Cr \Y Mo Si

wt.% 0,58%169,31% |15,29% | 0,26% | 8,02% 0,17%10,003% [0,59% |0,04%

at.% 0,32% | 44,40% |39,02% | 0,56% | 15,37% 0,10%10,002% {0,19% |0,04%

Ecart type

(Wt.%) 0,05%11,30% {0,98% |0,11% |1,93% 0,01%10,01% [0,04% |0,01%
Tableau IIL.9 : Composition chimique du TiC de départ traité HCI (SCA-Solaize)

TiC départ traité HCl |Fe Ti C N O Cr \Y Mo H,O

wt.% 0,05% [78,89% |19,83% 0,55%0,59% |0,01% |0,05% |0,001% |0,52%

at.% 0,03% [49,22% [49,30% | 1,17%0,24% | 0,01% [0,03% [0,00% |n/a

Ecart type (wt.%) 0,00% [0,29% [0,01% [0,21%1]0,30% |0,00% |0,00% [0,00% |n/a

Par rapport au TiC de départ (Tableau II1.9), on constate que les teneurs en titane et en
carbone ont diminué, mais cette baisse est logique : elle est compensée par llaugmentation du
taux de certains autres ¢léments. On peut noter que le rapport C/Ti a un peu diminué, ce qui
peut étre interprété comme une perte sélective de carbone. Concernant les éléments
métalliques Fe, Cr, V, Mo, Si, ils sont un peu plus abondants dans TiC extrait de la poudre
composite. Les taux correspondants, inférieurs au pourcent, peuvent trés bien correspondre a
des résidus dlattaque de Ilacier par HCI (on rappelle quiun résidu a été obtenu aprés attaque

par HCI de la poudre 32CDV13 seule). Avec 8wt.%, lloxygeéne est llimpureté principale de
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TiC extrait de la poudre composite. Le probléme est de savoir a quel moment et comment cet

oxygene slest fixé sur TiC.

2.2 Analyse thermogravimétrique (ATQG)

Afin de déterminer I[éffet dune montée en température sur la poudre trés fine de TiC extrait
de la poudre composite, celle-ci a ét¢ soumise a une analyse thermogravimétrique. Deux
températures de palier ont été fixées 380°C et 500°C, et nous avons suivi le cycle suivant
(Figure I11.27) :

— montée en température a une vitesse de 5°C/min ;

— 1isotherme 2h a la température palier ;

— descente en température a une vitesse de 10°C/min ;

— nouveau cycle similaire au précédent.

Les ATG ont été faites sous débit dlargon Arkal a 50 ml/min. Les taux dlimpuretés dans
llargon sont : H,O <5 ppm, O <5 ppm, N < 10 ppm.

— ATG a 380°C

; —— ATG 4500°C
7T =380°C  \T, /T,  =380°C N\T

Isotherme

106 Isotherme

105
104

103

102

Masse (%)

101

Isotherme Isotherme

i
AT =500°C NT AT =500°C
Figure II1.27 : Comparaison des ATG a 380°C et 500°C sur le TiC extrait de la poudre composite

Le comportement de la poudre de TiC extrait de la poudre composite est relativement
semblable pour les cycles a 380°C et 500°C. Aprés une perte de masse de 1.4% lors de la

premicre montée en température, nous avons une prise de masse de 3.5% lors de llisotherme
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et la descente. Lors du deuxiéme cycle, aprés une 1égére perte de masse au début de la montée

en température, TiC continue a gagner en masse avec un changement de pente au début de

1lisotherme. Ces observations ménent aux conclusions suivantes :

— la totalité¢ de lleau résiduelle est évaporée lors de la premiére montée en température des
200°C ;

— lacinétique de la premicre prise de masse est semblable a 380°C et a 500°C ;

— cette cinétique est ralentie lors de la deuxieéme isotherme a 500°C.

Le produit formé lors des ATG a été identifi¢ par DRX comme étant du dioxyde de titane,

Ti0,, sous forme dlanatase (Figure II1.28). Cet oxyde parait un peu mieux cristallisé a 500°C

qula 380°C. En outre, on note la présence du pic du graphite a 26=26.6° apres IIATG a

380°C, alors qulapres IIATG a 500°C, ce pic est absent.

X — TiC extrait de la poudre
— Apres ATG a 380°C
— Apres ATG a 500°C

© x TiC
=0 - :
~ + TiO .
D ' ) G 2.
g i X

2

=

| y | v | ’ | v |
50 60 70 80 90
26 (%)

Figure I11.28 : Diffractogrammes du TiC extrait de la poudre composite avant et apreés les ATG
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Le carbure de titane TiC extrait de la poudre composite s/oxyde donc en anatase pendant
ITATG. La source dloxygene pour cette oxydation est lloxygeéne et éventuellement 1leau
contenus dans lfargon a un niveau maximum de 5 ppm. Ce niveau est trés faible, mais pas
suffisamment pour empécher une réaction avec un composé aussi facilement oxydable que

TiC, surtout sous forme tres divisée. La cinétique de la réaction dloxydation étant la méme
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pendant la premicre isotherme a 380°C et 500°C, on peut considérer que cleést la vitesse
dlapport dloxygene par le flux dlargon qui est limitante dans un premier temps. La raison du
plus faible gain de masse pendant la deuxieéme isotherme a 500°C nlést quant a elle pas claire

(variation du débit dlargon ou début de passivation ?).

2.3 Spectroscopie Raman

La poudre de TiC extrait de la poudre composite est trés sensible a lleffet du laser. Les
mesures Raman ont été faites avec des temps dlacquisitions différents (de 2x1 s a 2x60 s) et
nous avons pu observer que pour les temps les plus longs il était difficile dlobtenir un

spectre : TiC évoluant sous le faisceau lors de llacquisition, le spectre était modifi¢ de fagon

continue. Lleffet du faisceau est clairement visible sur la Figure I11.29.

Figure 1I1.29 : Effet du faisceau sur le TiC extrait de la poudre (a) avant acquisitions (b) aprés 2x60s

d'acquisition

Cet effet a été observé par B.H. Lohse dans sa thése [Loh05] : Lohse observe un blanchiment
du TiC sous le faisceau laser et utilise un filtre pour diminuer 1lintensité du laser. Le filtre
permettrait déviter la recristallisation des échantillons. Le blanchiment du TiC nlést pas
observé en utilisant le filtre.

Lors de nos acquisitions nous nous sommes placés a faible grossissement et avons protégé la
poudre par un couvre objet mais ces précautions ne sont pas suffisantes pour éviter 1[évolution
du TiC. Le signal étant trés instable lors de longues acquisitions (de plus de quelques
secondes), nous avons choisi le temps dlacquisition minimum de 2x1 seconde. Méme avec un
temps si court, TiC change dlaspect visuel. Nous avons cherché a identifier la cause de ce

blanchiment : un spectre a été enregistré (temps dldcquisition 2x1 seconde) aprés avoir laissé
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la poudre pendant 120 secondes sous le faisceau. Les spectres avant et apres ces 120 secondes

ont été superposés aprés avoir été normés par rapport au pic de TiC a 400 cm™ (Figure I11.30).

Q& —TiC extrait de la poudre
2 —— TiC aprés 120s sous le laser

Intensité (u.a)

T ] T L T ¥ Ll L] T 1

T T T T T T T T T
200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800

Déplacement Raman (cm™)

Figure II1.30 : Spectres Raman du TiC extrait de la poudre composite

On retrouve bien les pics a 263, 400 et 606 cm™ du TiC déja observés sur la poudre de départ.
En revanche les pics situés 2 910 cm™ et 1093 cm™ non identifiés sur la poudre de départ ont
disparu. Il y a des traces de carbone libre dans le TiC extrait de la poudre (bosse a 1600 cm™).
Une légére bosse est visible a 820 cm™ mais elle nla pas pu étre identifiée.

Le point important de ces spectres est la croissance du pic de TiO, 4 152 cm™ qui montre que
sous llimpact du faisceau laser du Raman pourtant peu focalisé, la surface des particules de

TiC a 1létat trés divisé s[oxyde en anatase TiO, de fagon spectaculaire.

2.4 Oxydation de TiC a basse température
Lloxydation de TiC a basse température a été étudiée dans la littérature par Shimada [Shi04].
Cet auteur observe que des grains de poudre de TiC de 2 pm s'oxydent complétement apres

15 heures a 400°C dans I'oxygene sec (5 kPa) en CO, gazeux et en TiO, anatase cristallisée.

La réaction s[écrit :
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TiC + 20, — TiO, + CO, (1)
Si de l'eau est aussi présente, 1'oxydation est bien plus rapide: pour le méme temps de 15
heures, il suffit de chauffer a 320°C pour observer 1'oxydation totale. En présence d'eau, on
doit observer un dégagement d'hydrogéne qui peut slaccompagner a basse température de la
libération de carbone selon la réaction [Shi04] :

TiC + 2H,0 — TiO, + 2H, + C (2)
A basse température et sous trés faible pression partielle d(oxygeéne, une troisiéme réaction est
possible. Cette réaction consiste en lloxydation sélective du titane avec libération de carbone
¢élémentaire, elle s(écrit :

TiIC + O, — TiO, + C 3)
Mis en évidence par Shimada [Shi0O1], ce mode d'oxydation sélective de TiC n'a rien de
surprenant : il avait déja été envisagé et démontré dans des cas analogues en 1956 [Web56].
La premiére réaction pourrait expliquer la perte de carbone révélée par 1lanalyse chimique de
TiC extrait (Tableau II1.8: diminution du rapport C/Ti). Les deux autres expliqueraient le pic
de graphite apparu aprés ATG a 380°C sur la Figure I11.28.

3. Conclusion

Le broyage des poudres dlacier et de TiC entraine la fragmentation des particules microniques
de TiC initialement polycristallines en particules monocristallines beaucoup plus fines
puisque beaucoup de ces particules ont une taille comprise entre 15 et 60 nm. En plus de cette
population de particules trés fines relativement homogéne, on retrouve aussi aprés broyage
des particules de TiC polycristallines dont la taille peut atteindre 2 um. Toutes les particules
de la poudre de TiC initiale nlont donc pas été fragmentées aussi efficacement.

Les résultats obtenus par DRX, Raman et ATG montrent que 1loxydation des particules tres
fines de TiC extrait de la poudre composite est effective dés 380°C sous balayage dlargon
contenant des traces dloxygene et dl¢au résiduels (0, < Sppm ; H,O < 5ppm). Cette oxydation
se produit également lorsque 1lon cherche a sécher la poudre fine de TiC extrait et, a cause
dlelle, on ne peut pas préciser la quantité dlanatase TiO, effectivement présente a la surface

de TiC dans les boulettes composites a 1lissue du broyage.
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CHAPITRE IV CONSOLIDATION

Cette seconde partie expérimentale est principalement consacrée a la caractérisation par MEB,
MET, EDS, DRX et analyse chimique élémentaire du renfort TiC apreés llétape de
consolidation de la poudre composite. Nous présenterons dans un premier temps la constitution
et la microstructure des matériaux composites consolidés a I1[état massif et plus
particuliérement ceux issus des deux modes de consolidation suivants: extrusion a 1100°C
(quelques secondes) et compression isostatique a chaud a 1120°C (4 heures). Nous avons
ensuite procédé¢ a la dissolution par HCI de la matrice pour caractériser plus spécifiquement le

renfort TiC extrait de ces composites.

I. Constitution et microstructure des composites massifs
1. Composite extrudé

1.1 Observation par MEB

Les images MEB reportées sur la Figure IV.1 complétent les observations optiques présentées
dans le Chapitre I-II. -3 (p. 25): on retrouve bien, dans le sens long, la structure fibreuse des
zones dlacier non renforcé du composite (en clair), entourées dun « liant » acier+TiC qui
apparait en gris moyen. Dans ce liant, un trés grand nombre de particules de TiC sont difficiles
a distinguer du fait de leur petite taille comprise entre 50 et 100 nm. On les distingue mieux a
plus fort grossissement, mais on atteint alors la limite de résolution. En plus de ces trés petites
particules qui donnent au liant son aspect gris moyen, on observe des particules de TiC plus
grosses particuliérement bien révélées en noir par la microscopie électronique a balayage.
Situées dans le liant mais aussi a la frontiére entre liant et acier non renforcé ces particules de
TiC ont des tailles s[échelonnant de 100 nm a 2 pum, exceptionnellement 4 um. On rappelle
qulune observation analogue a été faite dans le cas du TiC extrait de la poudre composite qui
est apparu constitu¢ diune majorité de particules treés fines (de 15 a 60 nm) mais aussi de

particules plus grosses ayant plus ou moins échappé au broyage.
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Figure IV.1 : Images MEB du composite extrudé: (a) sens long, (b) sens travers

Un histogramme de répartition du diameétre de Féret maximum de ces particules a été établi a
partir d'images MEB ; celui-ci est regroupé avec dlautres plus loin (Figure V.12, p. 143). Une

représentation 3D de la microstructure du composite est donnée en Figure IV.2.

Figure IV.2 : Représentation 3D du composite extrudé
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Une attaque Nital a 0.25% pendant 20 secondes a été réalisée sur le composite extrudé pour

révéler la microstructure de la matrice dlacier (Figure IV.3).

Figure IV.3 : Composite extrudé sens long aprés attaque Nital

Cette derniére apparait ferrito-perlitique dans les zones dldcier non renforcé. A fort
grossissement, il est de plus possible de distinguer dans le liant quelques particules de TiC

enrobées dans une matrice dont l'aspect est celui d'une ferrite a grains submicroniques.

1.2 Analyse DRX

Llobservation microstructurale du composite extrudé a révélé la présence de perlite dans les
fibres dlacier non renforcé par le TiC. La perlite est un mélange intime biphasé de ferrite
(87.2wt.%) et de cémentite FesC (12.8wt.%). A priori, la diffraction de rayons X devrait
permettre de caractériser cette derniére phase dont llabondance massique attendue dans le
composite pourrait étre de 1lordre de 4wt% (37wt.% de perlite pour une 32CDV13 normalisé
dans un composite a 17wt.% de renfort). Un diffractogramme a donc été enregistré sur le
composite extrudé (sur une section perpendiculaire a la direction dléxtrusion). Dans le
diffractogramme présenté sur la Figure IV.4 les phases ferrite (JCPDS n°01-087-0721) et TiC
(JCPDS n°03-065-0242) sont toutes les deux abondantes, quant a la phase Fe;C, elle sort juste

du bruit de fond sur cet échantillon. Plusieurs diffractogrammes ont été enregistrés sur

104



différentes pieces de composite extrudé et dans différentes conditions: polissage différent,
morceaux prélevés dans d'autres trongons dléxtrusion, sens paralléle a la direction d/eéxtrusion,
sens travers. Nous avons constaté que le signal de la cémentite nlést pas toujours aussi net que

sur le spectre présenté Figure IV.4 et qulelle est toujours en limite de détection.

| — Composite extrudé |
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Figure IV.4 : Diffractogramme du composite extrudé (sens travers)

Afin d'évaluer le seuil a partir duquel on pouvait détecter la cémentite par rayons X, nous avons
enregistré, dans les mémes conditions que pour le composite extrudé, le diffractogramme d'un
acier ferrito-perlitique de composition connue: llacier XC48 (0.48wt.%C) qui a llétat
normalisé est constitué¢ a 92.8wt% de ferrite et & 7.2wt.% de cémentite. On peut voir sur le
diffractogramme obtenu, (Figure IV.5) que la phase Fe;C (fiche JCPDS : 00-035-0772) qui a
pour signature DRX une multitude de pics de faible intensité est juste détectable. Il sera donc
difficile de détecter cette phase en DRX dans des €chantillons composites contenant moins de
cémentite que l'acier XC48 et dans lesquels de la perlite est cependant visible par

métallographie.
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Figure IV.5 : Diffractogramme de 1'acier XC48

— Comparaison sens long et sens travers

Llanisotropie microstructurale entre le sens long et le sens travers (fibres dans le sens long)
mise en ¢évidence en microscopie nleést pas visible en diffraction X. En effet, les
diffractogrammes sur le sens travers et le sens long sont comparables: pics a la méme position,
de méme intensité et de méme profil (Figure IV.6). On peut donc en conclure que si 1léxtrusion
a un effet dlorientation sur les particules dlacier non renforcées, elle nlapporte pas de

texturation qui serait alors visible en DRX par llintroduction dune orientation préférentielle.
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Figure IV.6 : Diffractogramme du composite extrudé sens long et sens travers

1.3 Influence de la gaine sur le composite extrudé

Pour sa consolidation par extrusion a 1100°C, la poudre composite a ét¢ placée dans un
container en dlacier doux XCI18 (0.18wt.%C). Une fois le barreau extrudé, cet acier se retrouve
sous la forme d'une gaine d'environ 6 mm d'épaisseur entourant le composite et
métallurgiquement liée avec lui. Nous nous sommes intéressés a lleffet possible que pouvait
avoir cette gaine sur le composite (contraintes, échanges chimiques/|). Dans la suite, la
dénomination « avec gaine» concerne le composite extrudé « sens travers» (coupé
perpendiculairement a la direction d/éxtrusion) avec la gaine (diamétre total 35 mm, la gaine a
une épaisseur de 6 mm) et « sans gaine » correspond a une tranche « sens travers » dont le
centre a été prélevé par une découpe en électroérosion (diametre total 18 mm) (voir Figure

vV.7)
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Figure IV.7 : Dénomination "avec' et "sans gaine"

Effet mécanique

La gaine a un coefficient de dilatation thermique (c.t.e.) de 15.1x10° entre 25°C et 700°C, qui
est donc plus grand que celui du composite qui est de 1lordre de 11x10 calculé sur la base
dlune loi des mélanges linéaires. Par conséquent la gaine peut exercer sur le composite ramené
a température ambiante un effort de compression radial (frettage) détectable par des
déplacements angulaires de pics en DRX sur les tranches en sens travers. Des pastilles

composites avec et sans gaine ont donc été caractérisées par cette technique (Figure IV.8).
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Figure IV.8 : Diffractogrammes du MKST extrudé sens travers avec et sans gaine

Avec et sans gaine, nous avons obtenu des diffractogrammes semblables sans déplacement de
la position angulaire des pics et sans élargissement. Donc si la gaine exerce une contrainte de

frettage sur le composite extrudé, son intensité nleést pas suffisante pour étre détectée par DRX.
Effet chimique

Lors du maintien a 1100°C avant extrusion, lors de I'extrusion et lors du traitement thermique
ultérieur d'austénitisation a 1010°C, la gaine et le composite sont en contact direct. Des
échanges chimiques par diffusion en phase solide sont alors possibles entre les deux matériaux.
Nous avons donc examiné la microstructure de la gaine en MEB aprés une attaque Nital a
0.25%. La Figure IV.9 présente trois clichés MEB pris a différentes distances de llinterface

gaine/composite.
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Figure IV.9 : Microstructure de la gaine (a) zone interface gaine/composite, (b) (c) vers la périphérie

Le premier cliché correspond a la zone interface gaine/composite (délimitée par le trait rouge),
le second a été pris a une distance un peu plus grande (~50 um) de llinterface et le troisiéme a
¢té pris dans la masse de la gaine, loin de llinterface. Proche de llinterface on observe une
microstructure typiquement perlitique. Plus on slén ¢€loigne, moins les plages de perlite sont
étendues : nous avons donc un gradient de concentration en carbone dans la gaine, avec une
concentration maximale au contact du composite. La composition initiale (avant extrusion) de
la gaine est de 0.18wt.% de carbone : environ 20% de perlite devrait se former dans cet acier.
La proportion de perlite est beaucoup plus importante dans les zones proches de la gaine (plus
de 50%), la composition de la gaine a donc été modifiée lors de llextrusion. On ne se rapproche
de la microstructure « classique » dun XC18 que sur le cliché (c).

Nous avons essay¢ d/évaluer la distance sur laquelle la composition de la gaine a ét¢ modifiée :
pour cela, une mosaique a été réalisée a partir de clichés de microscopie optique (Figure

IV.10).

Bord extérieur

Figure IV.10 : Evolution de la microstructure de la gaine
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De la perlite en quantité anormalement grande pour un XC18 est observée sur une distance
d'environ 400pum, ce qui traduit un enrichissement en carbone de la gaine par diffusion en
phase solide du composite vers lléxtérieur de la gaine.

Le coefficient de diffusion du carbone dans Ilausténite a 1010°C est Dcpe.= 2,97.10'7 cm?/s
[Smi67]. La longueur de diffusion (2VDt) du carbone dans la gaine est donc de 566 pm pour un
maintien de 45 min a 1010°C (austénitisation). La modification de la microstructure de 1lacier
XC18 sur 400 um est donc cohérente avec les données sur la diffusion du carbone dans
1fausténite a 1010°C. Le transfert de carbone du composite dans la gaine a donc essentiellement
eu lieu pendant I[austénitisation.

Finalement la gaine en acier doux joue un réle de « pompe » a carbone pour le composite.
Lleffet sur la microstructure de ce dernier a été recherché, mais nous nlavons pas réussi a
mettre en évidence des différences flagrantes de microstructure entre le ¢l lur du composite et

sa périphérie.
2. Composite HIP
2.1 Observation par MEB

Comme vu précédemment, le composite consolidé par HIP présente une microstructure
isotrope (contraitrement a l'extrudé¢). Les clichés MEB confirment la microstructure duplex
observée par microscopie optique et constituée de sphéroides dlacier non renforcé distribuées

dans un liant composite acier+TiC (Figure IV.11)
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Figure IV.11 : Clichés MEB composite HIP

Llaspect du liant du composite HIP est différent de celui de liéxtrudé. Dans le cas du HIP, les
particules de TiC sont trés proches les unes des autres. De ce fait, nous avons eu beaucoup de
difficultés a individualiser ces particules, au point qu'il nla pas ét¢ possible de tracer un
histogramme de distribution en taille. La Figure IV.12 présente des clichés a fort grossissement
du liant du composite HIP. Ceux-ci révelent qu'une majorité de particules a une taille apparente
de 200 a 500 nm. Comme dans le composite extrudé, on retrouve aussi un large éventail de

particules plus grosses, jusqu'a 2 pm de diametre.
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Figure IV.12 : Zoom dans le liant du HIP

Comme précédemment, une attaque douce au Nital a 0.25% a permis de révéler la

microstructure des zones dlacier non renforcé du composite HIP (Figure IV.13).
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Ces zones ont une apparence quasiment perlitique avec une perlite bien plus réguliére que dans
le composite extrudé. En effet, dans la majeure partie de ces zones on observe des colonies de
perlite trés lamellaire, alors que dans le composite extrudé, elle est plus "désordonnée" et toutes

les fibres non renforcées ne sont pas constituées de perlite.

2.2 Analyse DRX

Llanalyse DRX du composite HIP révele clairement trois phases: la ferrite (raies fines

caractéristiques du fer a), le carbure de titane et la cémentite Fe;C (Figure [V.14)
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Figure IV.14: Diffractogramme du composite HIP

La principale différence avec le diffractogramme du composite extrudé réside dans 1'abondance
de la cémentite : celle-ci sortait difficilement du bruit de fond dans le cas de 1lextrudé alors
qulelle est bien visible dans le composite HIP. Ce résultat confirme les observations par MEB
ou les plages de perlite sont plus étendues dans le composite HIP que dans 1lextrudé.

A titre de comparaison mais aussi a des fins exploratoires, un échantillon composite a été
¢laboré non pas par HIP a 1120°C pendant 4h mais par forgeage vers 1200°C. Une

microstructure treés proche de celle du composite HIP a été observée pour cet échantillon forgé
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mais seulement dans sa masse, en périphérie, des hétérogénéités sont apparues (plus riche en

Fe;C, paramétre de maille de TiC plus petit...).
3. Comparaison avec l'acier non renforcé HIP

Une billette dacier 32CDV 13 sans renfort TiC a été ¢laborée dans les mémes conditions que le
composite par compression isostatique a chaud (HIP). Llétude (analyse DRX, MEB) de cette

billette permet de mettre en exergue lleéffet du renfort sur la matrice dans le composite.

3.1 Analyse DRX

Un échantillon de 32CDV13 a été passé en DRX dans les mémes conditions que le composite

massif (Figure IV.15).
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Figure IV.15 : Diffractogramme du 32CDV13 HIP

Deux phases sont identifiables : la ferrite o (JCPDS n°01-087-0721) et 17austénite y (JCPDS
n°00-052-0512). Toutefois, étant donnée la largeur des raies de diffraction de la ferrite a et la
subsistance d'austénite résiduelle, la présence en quantité importante de martensite quadratique

alest probable (la diffraction de rayons X seule ne permet pas de distinguer a et al). En fait, on
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retrouve les mémes phases, martensite et austénite résiduelle, que dans la poudre 32CDV13 (cf.

Figure I11.14, p. 84).

3.2 Observations microstructurales

Les observations MEB apres attaque Nital confirment les résultats DRX (Figure IV.16).

Figure IV.16 : Clichés MEB du 32CDV13 HIP (Nital 0.25%)

Elles montrent en effet la présence en proportion importante de lattes de martensite. La
microstructure de Ilacier 32CDV13 seul consolidé par HIP est donc bien différente de celle des
zones dlacier non renforcées du composite HIP : la microstructure est perlitique dans le
composite HIP tandis que pour des conditions d/élaboration identiques, elle est martensitique

dans le cas de llacier seul.
4. Microstructure des composites extrudés ou HIP et bruit Barkhausen
4.1 Composite acier/TiC extrudé

Les observations MEB du composite acier/TiC extrudé (Figure IV.1, p. 103) montrent une forte

anisotropie de microstructure entre le sens long (direction dlextrusion) et le sens travers. Nous

116



avons cherché a savoir comment cette anisotropie se manifeste quand on mesure le bruit

Barkhausen émis par ce type déchantillon. Le principe de cette mesure est donné en annexe 2.

Mesure dans la direction dléxtrusion

Les mesures ont ¢té réalisées sur une plaque dléxtrudé de 32x35x3 mm. Le capteur a été placé
au centre de 1[échantillon et nous avons fait tourner ce capteur pour déterminer le signal dans

plusieurs directions. Les résultats et le schéma de la mesure sont visibles sur la Figure IV.17.

—90° Représentation schématique
e 100 de I'échantillon

20°
=——=30"
40°
45
50°
—70°
—980°

[ caine d'acier
[=] composite acier/Tic
=== Fibre d'acier non renforcé

Amplitude du signal Barkhausen (V)

Champ appliqué (u.a)

Figure IV.17 : Mesures du bruit Barkhausen sur une plaque acier/TiC sens long

Le signal Barkhausen est trés intense dans la direction dlextrusion (0°). Celui-ci diminue
rapidement lorsque 1lon fait tourner le capteur pour étre quasiment éteint dans le sens travers
(90°). Cette décroissance du signal en fonction de llangle est représentée en coordonnées

polaires sur la Figure IV.18.
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Figure IV.18 : Amplitude du signal Barkhausen dans le sens long. Mesure sur le sens long

Ces mesures, réalisées au centre de la plaque, sont reproductibles quelle que soit la position du

capteur : le signal est similaire sur les zones proches de la gaine XC48 et au centre.

Mesure dans le sens travers

La méme série de mesures a ét¢ réalisée sur une rondelle de composite extrudé (sens travers)

sans sa gaine dlacier XC48. Nous avons alors enregistré un signal de bruit Barkhausen

indépendant de llangle de mesure et dlune amplitude toujours aussi faible, comparable a celle

obtenue dans le sens long pour un angle de mesure de 90° (Figure IV.19).
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Figure IV.19 : Signal Barkhausen mesuré dans le sens travers sans gaine

En utilisant un capteur de plus petites dimensions, nous avons vérifié que le signal Barkhausen

obtenu sur le composite dans le sens travers était pratiquement le méme avec et sans gaine
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(Figure IV.20). Donc si la gaine exerce une certaine compression sur le composite du fait de
différences de coefficient de dilatation thermique (frettage) cet effet nleést pas détectable par

Barkhausen (on rappelle qulil nlétait pas non plus détectable par DRX).
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Figure IV.20 : Comparaison du signal Barkhausen entre un sens travers avec gaine et sans gaine dans le cas

dun petit capteur

4.2 Composite acier/TiC HIP

A fin de comparaison, une série de mesure du bruit Barkhausen a été faite sur une pastille de
composite HIP. Le bruit Barkhausen a ét¢ mesuré dans quatre directions a 45° lune de llautre.
Les résultats sont comparés au signal obtenu dans les mémes conditions sur le composite

extrudé¢ sens travers sans gaine sur la Figure IV.21.
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Figure IV.21: Comparaison du signal Barkhausen du composite HIP et du composite extrudé sens travers

La similitude des signaux du composite HIP dans les quatre directions mesurées confirme son
caractere isotrope. Le signal du composite extrudé sens travers est un peu plus faible que celui
du composite HIP : cette 1égere différence dlamplitude pourrait sleéxpliquer par la différence de
taille des zones dldcier non renforcé (sphéroides plus grosses dans le HIP que dans llgxtrudé

sens travers).

4.3 Apport des mesures de bruit Barkhausen

Les grandes variations d[amplitude du bruit Barkhausen entre sens long et sens travers mises en
évidence sur le composite extrudé sont manifestement en rapport avec son anisotropie
microstructurale. Dans les mémes conditions, ces variations ne se manifestent pas avec le
composite HIP. Clest donc a la forme des particules dldcier non renforcé et, plus précisément, a
Ilextension des domaines de Weiss dans la direction de mesure, que doivent pour une grande
part étre attribuées les variations dlamplitude observées. Dans le composite extrudé, ces
domaines pourraient s/étendre sur toute la longueur dlune fibre dlacier non renforcé tandis que
leur extension radiale serait bloquée par la présence des particules de TiC dans le liant.

Le bruit Barkhausen est également sensible a 1[état de contrainte du matériau. Dlaprés nos
mesures de bruit sur composite extrudé avec et sans gaine, la présence de cette derniére ne
modifie pas l[état de contrainte du composite (Figure IV.20). Cette observation est en accord

avec celle faite précédemment a partir des diffractogrammes X (Figure V.8, p. 109). Une série
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de mesures complémentaires a été¢ effectuée sur le composite acier/TiC sous compression et

traction. Les résultats sont reportés en annexes 2 p. 194.
5. Bilan

Il apparait que la méthode de consolidation a une grande influence sur la microstructure des

composites a 1'état massif:

— la consolidation par extrusion conduit a une microstructure duplex fortement anisotrope
constituée d'un liant composite ferrite+TiC enrobant des fibres d'acier non renforcé. Dans le
liant, les particules de TiC sont bien individualisées et trés fines, 50-100nm. Les fibres
d'acier non renforcé ont quant a elles une longueur qui peut atteindre plusieurs centaines de
micrometres et leur microstructure est ferrito-perlitique;

— la consolidation par compression isostatique a chaud conduit elle aussi a une microstructure
duplex mais celle-ci est quasi-isotrope avec des sphéroides d'acier non renforcé de 15 a
60um de diametre enrobées dans le liant composite ferrite+TiC. Les sphéroides d'acier non
renforcé ont dans ce cas une microstructure quasi-perlitique et les particules de TiC du liant
sont un peu plus grosses que dans 1[éxtrudé et sont souvent accolées.

Ces différences sont a rapprocher du fait qu'en consolidation HIP, il y a beaucoup moins

d'écoulement de matic¢re qu'en extrusion (pas d'étirement des particules d'acier non renforcé et

distribution des particules de TiC moins uniforme dans le liant), ce qui explique la différence
de microstructure. De plus, si la température de consolidation est voisine, 1100 et 1120°C, le
temps de maintien sous charge a cette température est beaucoup plus long (4h en HIP contre
quelques secondes en extrusion), ce qui peut expliquer la différence de morphologie des

particules.

II. Effet de la consolidation sur le renfort TiC

De la méme maniére que nous avons précédemment extrait le renfort TiC du mélange de
poudre composite apres broyage, la matrice du composite consolidé a été dissoute par attaque

acide HCI (1:1) afin de récupérer le renfort et le caractériser finement.
1. Morphologie de TiC extrait des composites consolidés

Llattaque sélective de la matrice des composites consolidés a permis, en prenant certaine

précautions, de récupérer des agglomérats de particules de TiC. Observés en MEB, ces
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agglomérats se sont avérés avoir des morphologies différentes selon la méthode de

consolidation.

1.1 MEB et MET sur TiC extrait de 1lextrudé

Les agglomérats de particules de TiC extrait du composite extrudé se présentent sous forme
d'un solide poreux a structure fibreuse dont les fragments peuvent atteindre Smm de long. Des
clichés de ces fragments a différents grossissements sont visibles sur la Figure [V.22.

Dans chaque fragment, on peut observer des "fibres" de particules accolées. Entre ces fibres,

les espaces vides correspondent, en forme et en dimensions, aux emplacements ou se situaient

les anciennes fibres dlacier non renforcé avant leur dissolution.
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Figure IV.22 : Fibres de TiC aprés attaque du composite extrudé

A fort grossissement, on parvient a distinguer les particules de TiC constituant chaque fibre. On
peut voir qu'un grand nombre de ces particules a une taille inférieure a 100nm. Toutefois,
comme déja constaté sur le matériau extrudé massif, on peut voir aussi d'autres particules dont
les tailles s'échelonnent dans un large éventail: sur les clichés présentés, ces tailles vont de
100 nm a 1 um. Une observation complémentaire par MET a confirmé que beaucoup de petites
particules avaient une taille comprise entre 50 et 100 nm et que pour nombre dléntre elles, on

commengait a distinguer des facettes (Figure IV.23).
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Figure IV.23: Particules de TiC extrait de I'extrudé en champ clair

Les fibres de particules de TiC se désagrégent aisément par vibrage aux ultrasons en milieu
liquide : il n'existe pas de véritable liaison entre particules, elles sont simplement accolées. On
peut donc considérer que les "fibres" de TiC se sont constituées par mise en contact lente et
progressive des particules de renfort du liant en certains points de leur surface, au fur et a
mesure de la dissolution douce de la matrice d'acier. La configuration des particules de TiC
dans ces fibres donne donc une image fidele de I'agencement qu'avaient les particules de renfort
dans le liant composite du matériau extrudé. On pourrait envisager d'en donner une
représentation 3D par micro-tomographie X, sous réserve que la résolution de la technique soit

suffisante.

1.2 MEB sur TiC extrait des composites HIP ou forgé

Les Figure 1V.24 et Figure IV.25 montrent les agglomérats de particules de TiC extrait par
attaque HCIl d'un composite HIP et d'un composite forgé. Sur matériau massif, nous avions
constaté par MEB que les microstructures sont trés voisines. C'est encore le cas pour la
morphologie des agrégats de TiC extrait de ces deux types de composite. Ces agrégats ont
l'aspect d'un solide poreux mais le caractére fibreux spécifique au matériau extrudé a disparu.
La encore, les particules de TiC en contact les une avec les autres ont gardé la mémoire de la
microstructure duplex dont elles sont issues. En effet, dans le squelette formé par ces particules
de TiC, on peut voir des pores dont la forme et la taille sont celles des particules d'acier non
renforcé qui ont été dissoutes. A fort grossissement, on révele les particules de TiC. Celles-ci
sont plus grosses que dans le cas du matériau extrudé. Sur les Figure 1V.24 et Figure V.25, on

peut voir que nombre de ces particules extraites ont un diamétre de 1lordre de 200 nm.
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Etant donné la grande similitude entre composites HIP et forgé, nous ne poursuivrons I'étude

que sur l'un de ces composites, le HIP dont 1'¢laboration est la mieux maitrisée.

Figure IV.24 : TiC extrait d'un composite HIP
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Figure IV.25 : TiC extrait d'un composite forgé

2. Diffraction de rayons X sur TiC extrait des composites consolidés

Dans ce paragraphe, nous nous limiterons a comparer les parametres de maille et tailles de
cristallite des TiC extraits de composites extrudés ou HIP. La comparaison avec la poudre
composite avant consolidation sera faite plus loin. Nous présentons toutefois sur la Figure

IV.26 des diffractogrammes de TiC extrait avant et apreés consolidation par extrusion qui
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montre d'ores et déja des évolutions sensibles de la position, de la largeur des pics de TiC et de
I'abondance de l'anatase TiO,, qui était bien visible dans TiC extrait avant consolidation et qui

se situe en dessous du seuil de détection apres.

— TIC extrait de I'extrudé
X — TiC extrait de la poudre composite a
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Figure IV.26: Comparaison des diffractogramme du TiC extrait de la poudre composite et du TiC extrait

de I'extrudé

Sur la Figure IV.27 sont comparés les diffractogrammes de TiC extrait du composite extrudé et

du composite HIP.
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Figure IV.27 : Comparaison des diffractogrammes du TiC extrait de I'extrudé et extrait du HIP

La position angulaire du maximum des pics est pratiquement la méme; seul le profil de pic
varie entre les deux méthodes de consolidation. Les pics de TiC extrait du composite extrudé
sont plus larges que ceux du HIP: les cristallites de TiC sont donc plus grosses apres
compression isostatique a chaud qulapres extrusion, ce qui est cohérent avec les observations
faites sur les clichés MEB (Figure IV.22, p. 123 et Figure V.24, p. 125). On rappelle que la
compression isostatique a chaud sléffectue a 1120°C pendant 4h alors que I'extrusion est
précédée d'un maintien a 1100°C pendant 15 a 45 min.

L'exploitation par analyse Rietveld des diffractogrammes de ces deux sortes de TiC (Tableau
IV.1 et Tableau IV.2) confirme l[égalité des parametres de maille et permet d'évaluer des tailles
respectives de cristallites: celles-ci sont effectivement plus grosses aprés HIP qulapres

extrusion.

Tableau IV.1 : Paramétre de maille et taille de cristallite de TiC extrait du composite extrudé

Paramétre de maille (A) | Taille de cristallite (nm) |Rwp (%) |Rexp (%) |GofF
Fullprof [4,31810 26 16,2 6,02 2,69
MAUD |4,31772 68 12,17 5,17 2,35
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Tableau IV.2 : Paramétre de maille et taille de cristallite de TiC extrait du composite HIP

Paramétre de maille (A) | Taille de cristallite (nm) |Rwp (%) |Rexp (%) |GofF
Fullprof |4,31816 71 15,6 6,09 2,56
MAUD [4,31797 291 11,77 6,12 1,92

3. Analyse chimique de TiC extrait des composites consolidés

Les compositions chimiques ¢lémentaires reportées dans le Tableau IV.3 correspondent a la

moyenne des résultats de trois analyses chimiques effectuées sur du TiC extrait de composite

extrudé apres un séchage sous vide primaire a 300°C pendant 15h. Lleau résiduelle a été dosée

a 2,11wt.% ; la valeur reportée pour lloxygéne dans le tableau correspond a lloxygeéne

chimiquement combiné a TiC sous forme TiO, ou autre (oxygene total moins celui contenu

dans 1'eau).

Tableau IV.3 : Composition chimique de TiC extrait de I'extrudé (eau : 2.11wt.%; O total : 5.62wt.% (SCA-

Solaize)

TiC extrait du O (dans

composite extrudé | Fe Ti C N TiC) Cr Vv Mo Si
wt.% 0,36% |70,30% |16,19% |0,36% |3,72% |1,06% |0,88% |3,99% |0,03%
at.% 0,20% |46,46% |42,64% |0,81% |7,37% [0,64% |0,54% |1,31% |0,03%
Ecart type (wt.%) [0,00% [0,72% |0,46% |0,06% |1,06% |0,05% |0,02% [0,05% |0,01%

Ces compositions reportées dans le Tableau IV.3 sont a comparer dune part avec les

compositions chimiques déterminées dans les mémes conditions sur TiC extrait de composite

HIP (Tableau 1V.4) et, dlautre part, avec les valeurs précédemment établies sur TiC extrait de

la poudre composite (Tableau IIL.8, p. 95) ou TiC de départ (Tableau II1.9, p 95). Dans le cas

de TiC extrait du composite HIP, un seul échantillon a été dosé.
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Tableau IV.4 : Composition chimique du TiC extrait du HIP (eau: 1.8wt.%, O total : 6.37wt.%) (SCA-

Solaize)
TiC extrait du O (dans

HIP Fe Ti C N TiC) Cr A% Mo
wt.% 0,25% |69,00% |15,47% |0,24% |4.26% 0,66% |0,86% |3,67%
at.% 0,14% |45,08% |40,28% |0,54% |11.83% 0,40% |0,53% |1,20%

En premier lieu, on peut remarquer que TiC extrait dlextrudé et TiC extrait de HIP ont, a la

précision des mesures pres, les mémes compositions chimiques €lémentaires, ceci alors que le

matériau HIP a séjourné beaucoup plus longtemps a haute température (4h a 1120°C) que

1léxtrudé (30 min a 1100°C).

Si maintenant on compare TiC extrait dléxtrudé au TiC extrait de la poudre composite, on peut

classer les éléments constitutifs en trois catégories :

— pour certains ¢éléments, la teneur ne change pratiquement pas. Sont concernés les deux

¢léments principaux Ti et C (avec un rapport atomique C/Ti = 0,88) ainsi que les impuretés

Fe,NetSi;

— lloxygene est deux fois moins abondant dans TiC extrait aprés consolidation (de 1lordre de

4wt.%) qulavant (8wt.%) ;

— dlautres ¢léments, bien que peu abondants, voient leur teneur dans TiC extrait multipliée

par un facteur 6 a 20 aprés consolidation. Il sfagit de Cr, V et Mo qui sont les trois

principaux ¢léments dlalliages de llacier 32CDV13

4. Spectroscopie Raman

La réponse Raman du TiC extrait de 1lextrudé est différente de celle du TiC extrait de la poudre

composite. Le blanchiment sous le faisceau étant beaucoup moins marqué, cela nous a permis

dlenregistrer des spectres avec des temps dlacquisition supérieurs a la seconde. Une série de

ces spectres normés par rapport au pic de TiC a 402 cm™ est reportée sur la Figure IV.28.
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Figure IV.28 : Spectres Raman de TiC extrait de 1'extrudé

Cette série de spectres montre que le temps passé sous le faisceau laser ne modifie pas
llintensité du pic dlanatase a 145 cm™ ; ce dernier est simplement de mieux en mieux résolu.
Les pics a 264, 402 et 604 cm™ correspondent & TiC et on trouve toujours un peu de carbone
libre 4 1300 cm™ et 1600 cm™ (les pics a 715 et 826 cm™ nlont pas pu étre identifiés).

Par comparaison avec TiC extrait de la poudre composite (Figure IV.29), on voit que le signal
Raman de l'anatase TiO, est nettement atténué, surtout si on prend en considération la durée
d'enregistrement. TiC extrait du composite extrudé contient, aprés extraction, deux fois moins
dloxygéne que TiC extrait de la poudre composite et surtout, il est beaucoup moins sensible a
lloxydation. Il est a noter que l'anatase TiO, visible en Raman sur TiC extrait de 1lextrudé est

en dessous du seuil de détection par DRX (Figure 1V.26, p. 127).
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Figure IV.29 : Comparaison des spectres Raman de TiC extrait de I'extrudé et extrait de la poudre

5. Analyse thermogravimétrique

Nous avons fait subir a la poudre de TiC extrait de composite extrudé deux cycles isothermes a
380°C pendant 2 heures dans des conditions identiques a celles utilisées pour TiC extrait de la

poudre composite. Les thermogrammes correspondant sont comparés sur la Figure IV.30.

AT . =380°C  \T, AT,k =380°C \T
106 4 Isotherme Isotherme
105 o L
104 | ! o
S 103
Q
@ 102
=
101
100
EE N o - = -TiC extraitde la poudre
1 e — TiC extrait de l'extrudé
98

Figure IV.30 : Comparaison des ATG sur TiC extrait de la poudre et extrait de 1I'extrudé
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On voit que la perte de masse pendant la montée en température et la prise de masse pendant
llisotherme sont bien moindres pour TiC extrait dléxtrudé que pour TiC extrait de la poudre
composite : 0.6% de perte a la montée (au lieu de 1.5%) et 1.4% de gain au palier (au lieu de
3,4%). De plus, par diffraction X, on ne détecte toujours pas llanatase TiO, dans TiC extrait
dlextrudé aprés maintien pendant 4 heures a 380°C dans Ilanalyseur thermogravimétrique
(Figure IV.31), alors que dans les mémes conditions, cet oxyde était abondant dans TiC extrait
de la poudre composite (Figure I11.28, p. 97).

Il sfavere donc que TiC extrait de composite extrudé qui contient moins dleau résiduelle que
TiC extrait de la poudre composite, est moins oxydé superficiellement aprés la méme
procédure dlextraction et que son oxydation en anatase TiO, a 380°C est nettement plus lente.

Ceci est a rapprocher du fait que les particules de TiC issues dléxtrudé sont plus grosses.

o ——TiC apres 4h a 380°C
—— TiC extrait de |'extrudé
y . x TiC
_ x * 0 0 Si
| | 1 e
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Figure IV.31 : Comparaison des diffractogrammes avant et aprés ATG

6. Conclusion

Nous avons vu dans ce chapitre que la méthode de consolidation avait une grande influence sur

la microstructure des composites a 1'état massif: ceux-ci se caractérisent toujours par une
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microstructure duplex contituée dun liant composite acier+TiC dans lequel sont dispersées des
particules dlacier non renforcé, mais llanalogie slarréte la. Llextrusion donne naissance a un
composite fortement anisotrope avec des fibres dlacier non renforcé ferrito-perlitique, alors que
le HIP donne lieu a un matériau isotrope dans lequel Ilacier non renforcé est sous la forme de
sphéroides perlitiques. En ce qui concerne le liant, les particules de TiC sont fines et bien
dispersées dans le composite extrudé, plus grossicres et souvent accolées dans le composite
HIP.

Lreffet sur le renfort TiC de la consolidation par extrusion ou HIP peut étre résumé ainsi. Les
particules fines et monocristallines de TiC de 15 a 60 nm de diamétre de Féret qui
constituaient la majeure part de TiC dans la poudre composite ont grossi en restant
monocristallines. Nous avons évalué des diameétres de 50-100 nm aprés extrusion et de 1lordre
de 200 nm apres HIP. Sur le plan de la composition chimique de TiC, les évolutions sont les
mémes, que la consolidation soit faite par extrusion ou HIP : la teneur en oxygeéne de TiC
extrait chute de moiti¢ alors que la valeur du rapport C/Ti niést pas affectée. LIévolution la
plus nette concerne les trois principaux €léments dlalliage de 1lacier, a savoir le vanadium, le
chrome et le molybdéne, dont la teneur dans TiC a augmenté dlun facteur 6 a 20. Enfin le
parametre de maille de TiC a trés significativement diminué¢ de a =0, 4328(1) nm avant

consolidation a a = 0, 4,318(1) nm apres consolidation par extrusion ou HIP.
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CHAPITRE V TRAITEMENTS THERMIQUES

Dans cette troisieme partie expérimentale elle aussi, nous avons soumis un composite ¢laboré
par extrusion a 1100°C a des traitements thermiques additionnels, ceci dans le but dlaccentuer
les évolutions et échanges renfort/matrice possibles entre les particules de TiC et la matrice
dlacier. On rappelle que la consolidation par extrusion comporte un maintien préalable de la
poudre composite a 1100°C pendant 15-45min dans une enceinte métallique scellée sous vide
primaire (acier XC18) et que llextrusion en elle-méme ne dure que quelques secondes, Nous
avons donc repris des traitements thermiques en phase solide a cette température, puis a des
températures plus élevées, 1250°C et 1400°C. Enfin, deux échantillons ont été portés a la

fusion.

I. Mode opératoire

Les traitements thermiques additionnels ont tous ét¢ effectués sur des pastilles découpées par
¢lectro-érosion perpendiculairement a llaxe dans des barreaux de composite acier/TiC extrudé.
Une fois débarassées de leur gaine d/acier XC18, ces pastilles avaient un diametre de 18 mm et
une ¢épaisseur de 3 mm. Apres polissage fin de toute leur surface, chaque pastille a été placée
dans une enceinte en silice congue pour un chauffage par couplage direct de courant de haute
fréquence, comme schématisé sur la Figure V.1. Apres dégazage pendant 15 heures sous vide
primaire (~5Pa) les traitements thermiques ont été effectués également sous vide primaire, dans
les conditions précisées dans le Tableau V.1. La température a ét¢ mesurée par pyrométrie
optique en début de palier car aprés un certain temps, du fer siést évaporé et condensé sur la
paroi de silice, génant ou empéchant la mesure. A noter qulau refroidissement, un palier de 30-
60 min a 600°C a souvent été observé pour stabiliser la méme microstructure de matrice

(ferrite+perlite) dans les échantillons traités.
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Tableau V.1 : Conditions des traitements thermiques

Temps de montée

Température et

Echantillons au palier durée du palier Retour a T ambiante
8ha1100°C 10 min 1100°C, 8 h Palier de 2 h a 600°C
2ha1250°C 3h 1250°C, 2 h Palier de 1 h a 600°C
4ha1250°C 3h 1250°C, 4 h Palier de 1 h a 600°C
15 min a 1400°C 3h 1400°C, 15 min Palier de 1 h a 600°C
Refroidissement non
2ha 1430°C 20 min 1430°C, 2 h controlé
8 h a 1400°C 3h30 1400°C, 8 h Palier de 2 h a 600°C
12 min a 1450°C 30 min 1450°C, 12 min Palier de 1 h a 600°C
Refroidissement non
15 min a 1600°C 45 min 1600°C, 15 min controlé

ZEs
N

Tube en Silice
/

Bobinage du four a
induction

Pastille MKST

—Creuset d'alumine
——Pastille Pyrocarbone

——Alumine

Figure V.1 : Montage expérimental des traitements thermiques
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1. Caractérisation sur échantillons massifs

1.1 Microstructure et composition des composites traités

Les clichés MEB des différents échantillons traités thermiquement et polis montrent une

évolution considérable de la morphologie du composite au cours de ces traitements (Figure

V.2 a Figure V.9).

Figure V.2 : Extrudé sens travers (brut) Figure V.3: Traité 8h a 1100°
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Figure V.6 : Traité 15min a 1400°C Figure V.7 : Traité 8h a 1400°




Pour tous les échantillons restés a 1(état solide (T inférieure ou égale a 1400°C), on garde la
microstructure duplex de 1léchantillon brut dléxtrusion avec des domaines dlacier non
renforcé enrobés dans un liant composite acier+TiC. Pour les échantillons ayant fondu lors du
traitement (Figure V.8 et Figure V.9), on peut voir subsister un effet mémoire de la

microstructure duplex mais clest beaucoup moins évident aprés 12 min a 1450°C et

pratiquement plus apres 15 min a 1600°C.

Figure V.8 : Traité 12 min a 1450° Figure V.9 : Traité 15 min a 1600°C

Par ailleurs, il est clair dlapres la série de clichés présentée que les traitements thermiques
provoquent une croissance des particules de TiC au sein de la matrice acier, croissance

dlautant plus prononcée que la température est élevée et/ou le temps de traitement long.

Une lame a ¢ét¢ taillée dans l[échantillon fondu a 1600°C et cette lame a été amincie pour étre
examinée en MET. Etant donnée la taille des particules de TiC présentes, plus de 500 nm, il a
été possible dleffectuer llanalyse locale par EDS du carbure de titane seul (Figure V.10 et
Tableau V.2.)

140



Figure V.10 : Cliché MET apres fusion

Tableau V.2: Quantification EDS

wt.% Ti Fe Mo
Zone 1 74,3 1,4 4.4
Zone 2 75,0 0,9 4,0
Zone 3 76,3 1,2 2,4

Plusieurs zones dans différentes particules ont été analysées : des taux de molybdeéne compris
entre 1 et Swt.% ont systématiquement été mesurés. Des analyses types effectués sur un
cristal de TiC sont reportées dans le Tableau V.2. Un peu de fer a également été détecté, mais
cet ¢lément nlést pas forcément contenu dans TiC, un re-dépdt sur la surface du cristal
analysé au cours de llamincissement ionique est possible. Les autres éléments métalliques
nlont pas pu étre dosés.

La méme lame a aussi été analysée par EDS en MEB-FEG (Figure V.11). Dans plusieurs
cristaux de TiC, nous avons retrouvé la présence de molybdeéne (de llordre de 4-5wt.%) et

dloxygene, mais ce dernier ¢lément nla pu étre quantifié.
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Figure V.11 Spectre EDS dlune particule de TiC dans le composite extrudé puis fondu 15 min a 1600°C
(MEB-FEG)
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1.2 Evaluation de la taille des particules (sur échantillons massifs)

Pour chaque pastille, un histogramme de répartition de taille des particules en fonction de la
fraction surfacique a été déterminé. On rappelle que la limite de résolution en MEB pour des
particules de TiC dans le liant ainsi que la limite de détection du logiciel AnalySIS impliquent
une sous-estimation des particules de taille inférieures a 100 nm. Cette réserve étant faite,

nous donnons sur la Figure V.12 les différents histogrammes que nous avons établis.
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Figure V.12 : Taille de particule de TiC : histogrammes des pastilles traitées thermiques

Cette représentation nlést pas la mieux adaptée pour suivre I[évolution du grossissement des
particules de TiC. Nous avons donc décidé de représenter 1lénveloppe de ces histogrammes.
Comme ces enveloppes se rapprochaient dlune gaussienne pour les échantillons traités aux
températures les plus hautes, celles-ci ont toutes été lissées selon une gaussienne d/équation :

~2(x-x,)

W2

A
y—yo+wﬂ/2exp( ) (V.1)

ou yy offset
A aire

w = 20 et X, valeur moyenne
Sur la Figure V.13 les enveloppes dlhistogrammes sont représentées en trait plein, leur

approximation gaussienne en trait pointillé. On remarque que llapproximation gaussienne ne

rend pas compte de la présence des particules les plus grosses.
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Figure V.13 : Approximation des histogrammes par une gaussienne

==4h 1250°C
=15 min 1400°C
===2h 1430°C
==38h 1400°C

12 min 1450°C
= 15min 1600°C

Le Tableau V.3 rassemble les

gaussienne.

Tableau V.3: Régression Gaussienne

Feret max (um)

valeurs caractéristiques obtenues aprés approximation

8h 2h 4h 15 min 2h 8h 12 min 15 min

Extrudé | 1100°C | 1250°C | 1250°C | 1400°C 1430°C | 1400°C | 1450°C |1600°C
yo (um) - - - 0,00 0,00 0,08 0,14 0,06 -0,05
A (um?) - - - 3,55 3,47 3,96 3,96 3,93 4,88
xc (um) - - - 0,38 0,46 0,68 0,81 1,20 1,90
o=w/2 (um) |- - - 0,22 0,26 0,34 0,37 0,48 0,72
R? - - - 0,99 0,98 0,98 0,95 0,98 0,94
Dispersion
relative
(o/xc) - - - 58% 57% 50% 46% 40% 38%

La dispersion relative permet de comparer le taux de dispersion des distributions : quand la

température augmente, cette dispersion relative diminue, illustrant ainsi un resserrement de la

distribution de taille.

144




La représentation graphique lissée permet une bonne lisibilité de 1[évolution de la taille des
particules lors des traitements thermiques. Cependant, ces valeurs restent approximées. Dans
la suite, nous utiliserons les valeurs de moyennes et d[écart types calculés directement a partir
des données des particules (Tableau V.4). Il faut garder en mémoire que les particules
inférieures a 100 nm ne sont pas détectées et que celles entre 100 nm et 400 nm sont sous
estimées par la détection sur les clichés MEB : la sous-estimation constante du pourcentage
surfacique en est llindicateur; a cet égard, les résultats obtenus sur le composite brut
dlextrusion sont trés parlants. De plus, nous avons toujours un large intervalle de taille de

particules qui se traduit par une dispersion relative importante, méme a haute température.

Tableau V.4: Analyse statistique taille particules

8h 2h 4h 15 min 2h 8h 12min |15 min

Extrudé | 1100°C|1250°C|1250°C |1400°C 1430°C | 1400°C | 1450°C |1600°C
Taille
moyenne
(um) 0,149 0,274 10,296 0,295 0,406 0,595 0,743 1,022 1,553
Ecart type
(um) 0,208 0,195 0,194 0,195 0,22 0,308 0,371 10,489 0,674
Nombre de
particules 9774 4672 |7130 |1701 5315 10093 (2699 |6784 1518
%surfacique
total 12,9 19,0 17,5 18,0 17,3 20,6 22,4 20,8 23,2
Dispersion
relative (o/xc) | 140% 71% 66% 66% 54% 52% 50% |43% 48%

Les valeurs de moyenne et d[écart type obtenue par la régression gaussienne et par llanalyse
statistique ont été reportées sur la Figure V.14. On peut constater que les deux approches
conduisent a des valeurs trés voisines. Dans la suite, nous nous référerons aux valeurs de
llanalyse statistique. Celles-ci ont en effet plus de sens que celles obtenues aprés régression

gaussienne.
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Figure V.14: Comparaison entre llapproximation Gaussienne et 1(analyse statistique

2. Caractérisation de TiC extrait apres traitements thermiques

Comme pour tous les échantillons massifs, le carbure TiC a été récupéré apres dissolution

sélective par HCI de la matrice pour étre analysé.

2.1 Morphologie

Au cours des traitements thermiques du composite extrudé, nous avons vu sur les clichés
MEB des échantillons massifs que le renfort TiC évoluait trés nettement (Figure V.2 a Figure
V.9, p. 138) Llobservation par MEB des particules de TiC extrait des composites traités
confirme cette évolution (Figure V.15 a Figure V.20). Les particules grossissent quand la
durée et/ou la température de traitement augmentent. Cette augmentation de taille de particule
est particuliecrement marquée pour les composites dans lesquels la matrice dlacier a fondu.
Dans le cas de la fusion a 1600°C, on voit nettement que les particules de TiC sont facettées

et certaines sont méme de forme cubique (Figure V.20).
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Figure V.16: TiC extrait apreés 4h a 1250°C

Figure V.15: TiC extrait aprés 8h a 1100°C

Figure V.18: TiC extrait aprés 15min a 1400°C

Figure V.17 : TiC extrait aprés 2h a 1430°C
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Figure V.19 : TiC extrait apreés 8h a 1400°C

Figure V.20: TiC extrait aprés 15min a 1600°C

(fusion)

2.2 Composition chimique du renfort

Les compositions chimiques de TiC extrait dlune part du composite trait¢ 8h a 1400°C et,

dlautre part, du composite fondu a 1600°C ont été¢ déterminées dans les mémes conditions que

pour TiC extrait du composite brut d/éxtrusion (Tableau V.5, Tableau V.6 et Tableau V.7).

Tableau V.5: Composition chimique de TiC extrait de I'extrudé (eau : 2.11wt.%; O total : 5.62wt.%(SCA-Solaize)

TiC extrait de O (dans

composite extrudé |Fe Ti C N TiC) Cr A% Mo Si
wt.% 0,36% [ 70,30% | 16,19% | 0,36% | 3,72% 1,06% |0,88% |3,99% [0,03%
at.% 0,20% | 46,46% | 42,64%0,81% | 7,35% 0,64% |0,54% |1,31% |0,03%
Ecart type (wt.%) [0,00% |0,72% |0,46% |0,06% |1,06% 0,05% 10,02% |0,05% |0,01%
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Tableau V.6: Composition chimique du TiC extrait aprés 8h a 1400°C (eau : 0,45wt.% ; O total :

4,13wt.%) (SCA-

Solaize)

TiC extrait de

I'extrudé apres

8 ha 1400°C Fe Ti C N O (dans TiC) |Cr A% Mo Si
wt.% 0,27%(73,79% | 17,17% | 0,31% |3,72% 0,21%10,55% {2,99% | 0,21%
at.% 0,15% | 49,11% |45,54% | 0,71% | 7,08% 0,13%{0,34% |0,99% | 0,24%
Ecart type

(Wt.%) 0,27%10,01% [0,59% |0,02% |0,9% 0,02% [ 0,07% | 0,14% | 0,00%
Tableau V.7 : Composition chimique du TiC extrait fusion (eau : 0,23wt.%) (SCA-Solaize)

TiC extrait de

l'extrudé apres O (dans

fusion Fe Ti C N TiC) Cr \Y Mo Si
wt.% 0,01%75,40% |17,00% |0,22% |3,50% 0,11%10,38% |2,22% |0,15%
at.% 0,01% | 48,28% [43,38%[0,47% |6,70% 0,06% | 0,23%0,71% |0,16%
Ecart type

(Wt.%) 0,01%10,48% [0,18% [0,08% |0,38% 0,02%10,07% | 0,18% | 0,00%

Ces analyses chimiques de TiC extrait apres traitements thermiques confirment la présence, a

des niveaux de concentration bien supérieurs a ce qulils étaient initialement dans le carbure de

titane, dloxygene, déja mis en évidence dans TiC extrait d/éxtrudé, de vanadium, de chrome

et de molybdéne qui sont rappelons-le les principaux éléments dlalliage de la matrice

32CDV13. Par rapport a TiC extrait dleéxtrudé, on peut noter que titane et carbone sont un peu

plus abondants apres traitement thermique, mais que le rapport atomique C/Ti reste proche de

0,9. Cette 1égére augmentation de teneur en Ti et C se fait au détriment des autres éléments

métalliques, en particulier de V, Cr et Mo dont le titre tend a décroitre quand la température

de traitement thermique augmente de 1100°C a 1600°C
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2.3 Paramétre de maille et taille des cristallites de TiC extrait apres

traitements thermiques additionnels

Les traitements thermiques additionnels font considérablement évoluer le profil des pics de
diffraction caractéristiques du renfort TiC. Cette évolution est particulierement bien visible
sur le pic le plus intense de TiC situ¢ a 41,715° (Figure V.21) : pour TiC extrait du composite
brut dlextrusion, ce pic est trés large ; pour TiC extrait aprés 8h de recuit a 1100°C, ce pic
slest déja affiné et il est encore plus fin pour TiC extrait dun composite traité 8h a 1400°C
(les raies Ka; et Ko, apparaissent alors bien séparées). On assiste donc a un grossissement
des cristallites de TiC lorsque 1lon applique un traitement thermique additionnel et ce, dés un
maintien 8h a 1100°C. En revanche, quelles que soient la durée ou la température de
traitement, nous nlobservons aucun décalage de la position angulaire des pics : le parametre

de maille de TiC nlest donc pas affecté par les traitements thermiques additionnels.
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Figure V.21 : Modification du pic 100% de TiC en fonction du traitement thermique

Au vu de 1lévolution des pics de TiC, nous serons vite limités dans 1faffinement Rietveld, car

nous atteignons rapidement une taille de cristallite supérieure a 300 nm (Tableau V.8 et

Tableau V.9).
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Tableau V.8: Affinement Rietveld selon MAUD aprés traitement thermique

Parameétre de maille|Taille de cristallite
MAUD (A) (nm) Rwp (%) | Rexp (%) | GofF
8hal1100°C 4,31830 179 9,18 6,97 1,32
2hal1250°C 4,31850 360 11,45 5,69 2,01
4hal1250°C 4,31916 1631 11,97 5,26 2,28
15 min a
1400°C 4,31884 1786 16,05 5,32 3,02
Tableau V.9: Affinement Rietveld selon Fullprof aprés traitement thermique
Parametre de maille|Taille de cristallite
Fullprof (A) (nm) Rwp (%) | Rexp (%) | GofF
8hallo0o°C |4,31882 73 16,8 10,94 1,54
2ha1250°C |4,31897 155 18,6 7,49 2,48
4hal250°C |4,31987 887 21,8 8,04 2,71
15 min a
1400°C 4,31947 1007 24,7 8,21 3,01

Les évolutions de la taille moyenne de cristallite du TiC extrait (de la poudre composite aux

traitements thermiques) en fonction de la méthode de calcul (méthode de Scherrer et Rietveld

par Maud et Fullprof) sont représentées sur la Figure V.22.
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Figure V.22 : Evolution de la taille moyenne de cristallite du TiC au cours du process

La dispersion importante (700 nm) sur la valeur de la taille de cristallite du TiC extrait apres
4h a 1250°C confirme que la taille de cristallite calculée a partir des données de diffraction X

n'a plus beaucoup de sens au-dela dune taille de 300 nm.

II. Conclusion

Par traitement thermique additionnel a 1100°C et au-dela, le matériau composite conserve sa
microstructure duplex (avec des zones dlacier non renforcé enrobées dans un liant composite
acier+TiC) tant que llon reste a 1[état solide. Si on passe a 1[état liquide, cette microstructure
duplex tend a disparaitre ce qui est logique. Concernant le renfort TiC, cetaines modifications
déja sensibles aprés extrusion ou HIP sont considérablement amplifiées par les traitements
thermiques additionnels. Elles concernent essentiellement la taille de cristallite qui est
confondue avec la taille de particule des la consolidation (les particules sont pour leur plus
grande part devenues monocristallines). Le paramétre de maille qui avait diminué
brusquement entre broyage et consolidation n’évolue plus méme apres fusion. Sur le plan de
la composition chimique ¢lémentaire de TiC, les principaux ¢léments dalliage de llacier que
sont V, Cr et Mo sont toujours présents et combinés a TiC, méme si leur abondance tend a
diminuer quand la température s(éléve. Enfin, de 1loxygene qui nlétait pas contenu dans TiC

de départ est toujours présent, méme apres fusion du composite a 1600°C.
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Nous chercherons dans le chapitre suivant a donner une interprétation de ces phénomeénes en

termes de processus physico-chimiques dlinterface.
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CHAPITRE VI PHYSICO-CHIMIE DES PROCESSUS
INTERVENANT AU COURS DE LIELABORATION ET
DU TRAITEMENT THERMIQUE DES COMPOSITES

Comme nous avons pu le voir au cours des chapitres précédents, le renfort TiC évolue au
cours des différentes étapes de 1lélaboration des composites ou lors des traitements
thermiques additionnels appliqués. Ces évolutions sont chimiques (composition),
morphologiques (taille de particules) et structurales (taille de cristallite et paramétre de
maille). Elles ont nécessairement pour origine des échanges de matiére a llinterface
matrice/renfort.

Aprés une synthése des résultats obtenus sur les différents échantillons de TiC que nous avons
caractérisés, nous nous proposons dans ce chapitre dlidentifier les principaux processus
physico-chimiques responsables des évolutions observées. Cette identification sera étayée par
des considérations cinétiques, ce qui nous permettra de préciser a quel moment les processus
identifiés interviennent au cours de l/élaboration et du traitement thermique du matériau
composite. Nous verrons que la présence d'oxygéne dans nos composites doit étre prise en
considération car cet élément peut jouer un réle important. Nous proposerons un mécanisme
de réactions dans lesquelles cet élément est impliqué et montrerons comment le déroulement
de ces réactions peut modifier trés notablement la microstructure de la matrice des

composites.

I. Evolutions du renfort TiC : synthese

1. Tailles de particule et de cristallite

Les évolutions les plus spectaculaires mises en évidence entre la poudre de TiC de départ et
les différentes poudres de TiC extrait concernent les tailles de particule et de cristallite.
Comme le montrent les valeurs reportées sur la Figure VI.1, la taille de particule de TiC
diminue considérablement lors de 1létape de broyage, ce qui est le but recherché, mais
recommence a augmenter dés la consolidation par extrusion. Cette augmentation, qui est un

peu plus franche dans le cas de composites consolidés par HIP ou forgeage, s'amplifie encore
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lorsque les composites sont soumis a des traitements thermiques additionnels de longue durée
ou a haute température. Cleést ainsi que partant dlune taille moyenne de particules de TiC de
2 um avant broyage, on descend a 15-60 nm apreés broyage pour retrouver une taille de

particules de pres de 2 um dans un composite fondu a 1600°C.
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Figure VI.1 : Evolution de la taille de cristallite et taille de particule de TiC au cours du process

Autant que 1eéxploitation des spectres de diffraction X le permette, on peut dire que la taille
de cristallites évolue dans le méme sens que la taille de particules : de plus de 300 nm dans
TiC de départ, la taille de cristallites descend a 15-60 nm apreés broyage et se remet a
augmenter des la consolidation (la encore, llaugmentation est plus franche pour les
composites HIP ou forgé que pour lléxtrudé). Llaugmentation se poursuit quand des
traitements thermiques additionnels sont appliqués.

Les observations par MET nous ont amen¢ a la conclusion que le broyage rendait la majorité
des particules monocristallines, en particulier les plus petites. Pour les traitements apres
lesquels des tailles de particule et de cristallite ont pu étre toutes deux mesurées (8h a 1100°C
et 2h a 1250°C, Figure VI.1), la correspondance de taille entre particules et cristallites nlest
pas excellente, mais on sait que les mesures de taille de cristallites ont plus de sens en termes
dlévolution qulén valeur absolue (déja dlun logiciel a llautre, la valeur varie du simple au

double). Si de plus on prend en compte les barres dlérreur importantes sur les tailles de
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particules et le fait que les plus petites (d < 100 nm) ont été sous-estimées, on peut considérer
qulune fois le broyage effectué, la taille de particule et la taille de cristallite peuvent étre
confondues. Cela reste vrai au-dela de 300-400 nm. On ne peut alors plus évaluer de taille de
cristallite a partir des données X, mais la plupart des particules ont la morphologie
caractéristique de monocristaux cubiques, en particulier a 1400°C ou 1600°C (Figure VI.1).

Il est donc logique de conclure qulapres 1iétape de broyage, la plupart des particules de TiC
sont monocristallines et le restent au cours de la consolidation ou de traitements thermiques

ultérieurs.
2. Parametre de maille et composition chimique

Nous avons reporté sur la Figure VI.2. toutes les valeurs de parametre de maille mesurées sur
TiC extrait aprés broyage, consolidation par extrusion et traitements thermiques additionnels.
I1 est clair que le paramétre de maille de TiC ne change pas au cours du broyage. En revanche,
il chute lors de la consolidation puis garde la méme valeur ou re-augmente trés légerement

quand des traitements thermiques durs sont appliqués
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Figure V1.2 : Evolution du paramétre de maille de TiC au cours de l/élaboration et de traitements

thermiques ultérieurs

Les analyses chimiques complétes d'échantillons types sont récapitulées dans le Tableau VI.1;

le parallele avec le parameétre de maille est fait dans le Tableau VI.2.
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Tableau VI.1: Analyses chimiques élémentaires et paramétre de maille du TiC au cours du process

O (dans
TiC départ Fe Ti Cr \Y% Mo |Si C TiC) N
wt.% 0,05% | 78,89%0,01% | 0,05% | 0,00% | 0,00% | 19,83% | 0,13% 0,55%
at.% 0,03% [49,22%{0,01% | 0,03% | 0,00% | 0,00% | 49,30% | 0,24% 1,17%
O (dans
TiC aprées broyage |Fe Ti Cr A% Mo Si C TiC) N
wt.% 0,58%169,31%/0,17% | 0,00% | 0,59% | 0,04% | 15,29% | 8,02% 0,26%
at.% 0,32% (44,40%/0,10% | 0,00% | 0,19% | 0,04% | 39,02% | 15,37% 0,56%
TiC apres O (dans
extrusion Fe Ti Cr A% Mo Si C TiC) N
wt.% 0,36%70,30% | 1,06% | 0,88% | 3,99% | 0,03% | 16,19% | 3,72% 0,36%
at.% 0,20% [46,46% | 0,64% | 0,54% | 1,31% | 0,03% | 42,64% | 7,35% 0,81%
O (dans
TiC apres fusion | Fe Ti Cr \Y Mo |Si C TiC) N
wt.% 0,01%75,40%/0,11% | 0,38% |2,22% | 0,15% | 17,00% | 3,50% 0,22%
at.% 0,01% | 48,28%0,06% | 0,23% | 0,71% | 0,16% | 43,38% | 6,70% 0,47%

Tableau VI.2: Analyse chimique et paramétre de maille du TiC au cours du process; M=Ti+Mo+V+Cr

M (%at.) | C (%at.) | C/Ti (at.) O (%eat.) |a (nm)
TiC de départ 49,3% 149,3% |1,0 0,2% 0,4328
TiC apres broyage 44.,7% 39,0% 0.88 15,4% 0,4328
TiC apres extrusion 49,0% 42,6% 0.92 7,4% 0,4318
TiC apres fusion 49,3% 43,4% 0.90 6,7% 0,4319

Les changements de composition les plus importants qui affectent le renfort TiC concernent:

et restent abondants aprés traitement thermique;

'oxygéne dont la teneur augmente subitement aprés broyage et reste ensuite élevée;

les éléments d'alliage de I'acier, Cr, Mo et V qui entrent dans TiC lors de la consolidation
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— le rapport C/Ti qui était proche de 1 en atome dans TiC au départ, qui diminue a une
valeur dlénviron 0,9 dans TiC extrait de la poudre composite et conserve cette valeur

aprés consolidation et traitements thermiques additionnels.

II. Considérations cinétiques

Tout échange chimique a l'interface acier/TiC dans nos matériaux a I'état solide implique une
diffusion en phase solide des atomes dans chaque constituant, et cette diffusion est plus ou
moins rapide. Il était donc important de rassembler les données de la littérature relatives a la
diffusion en phase solide dans le fer et dans TiC. A partir de ces données, nous avons calculé
des longueurs de diffusion, L, définies par:

L =2V(Dt)

ou t est le temps et D le coefficient dlinterdiffusion. Cette longueur de diffusion, L, est un bon
indicateur pour comparer les cinétiques de phénomenes de diffusion ou évaluer sur quelle

distance ils se développent.
1. Diffusion dans le carbure de titane TiC

De nombreuses études ont ét¢ menées a la fin des années 60 sur la diffusion du carbone et du
titane dans TiC [Shc65, Van66, Ade67, Ere67, Sar68, Sar69, Koh70, Koy75, vL89b, vL89a,
DB99]. Différentes techniques (diffusion par traceur, couple de diffusion( ) ont été utilisées
pour des coefficient d auto diffusion, dlinterdiffusion de Fick, de diffusion intrinséque!

Les différents jeux de données recueillies sur les coefficients de diffusion dans TiC sont

rassemblés et comparés sur la Figure VI.3.

On retiendra pour la diffusion du carbone dans TiC le coefficient dlinterdiffusion D
déterminé par Van Loo [vL89a]. Selon la stlIchiométrie du TiC, ce coefficient a pour valeur

entre 1000 et 1600°C :
lND(TiCFy):O.4869'2y exp(ﬂ)

En 1989, Van Loo remarquait que le coefficient dlinterdiffusion D (en trait épais sur la

Figure VI.3) ne pouvait pas étre déduit du coefficient de diffusion intrinseéque du carbone
déterminé par traceur D_. en raison de lfincertitude sur le facteur thermodynamique [vL89b].
Depuis, ce facteur est connu grace a Jonsson: les données utilisées dans la base

thermodynamique pour le calcul sont reportées (en trait pointill¢) sur la Figure VI.3 [Jon96].
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Dlautre part, Sarian a démontré que Dj,<<D, [Sar69]. Nous constatons diaprés la Figure

VI.3 que le carbone diffuse au moins 10 000 fois plus vite que le titane dans TiC. La diffusion

du carbone dans TiC est donc quasi-unidirectionnelle.
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Figure V1.3 : Diffusion du carbone, de 1'oxygéne et du titane dans TiC [Shc65, Van66, Ade67, Ere67,

Sar68, Sar69, Koh70, Sch84, Jon96, DB99]

Nous avons également reporté sur la Figure VI.3 les données relatives a la diffusion de
lloxygene dans TiC. On voit que cet ¢lément diffuse 100 a 10 000 fois moins vite que le
carbone selon que TiC est plus ou moins st[ichiométrique.

Les longueurs de diffusion de lloxygene, du carbone et du titane dans TiC pour une heure a

1100°C et 1000°C sont reportées dans le Tableau VI.3.
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Tableau V1.3 : Longueurs de diffusion L=2"Dt dans TiC en 1h 2 1100°C et a 1000°C

A 1100°C D (cm?/s) |2VDt (um) A 1000°C D (cm?/s) |2VDt (um)
C dans TiCoos |2,2E-13  [0.56 C dans TiCoos |2.4E-14 (0.2

C dans TiCy s 1,5E-11 4.65 C dans TiCy s 2.0E-12 1.7

O dans TiC 5,0E-16 (0,027 O dans TiC 1.0E-16  [0.012

Ti dans TiC ~3E-24 |~0,lnm Ti dans TiC ~2E-26 |[~0.0002nm

2. Diffusion dans le fer

Des données relatives a la diffusion dans le fer du carbone, de 1loxygeéne, du titane ainsi que
des ¢léments dlalliage de 1lacier 32CDV13 sont rassemblées sur la Figure VI.4. Il apparait
qula la méme température, le carbone diffuse beaucoup plus vite dans 1lausténite que dans le
carbure de titane. Traduite en longueur de diffusion, la différence est de plus dun facteur
1000. A noter que la diffusion du carbone est encore plus facile dans la ferrite que dans
llausténite. Ceci est dii a la contraction du réseau a la transformation c.c en c.f.c. Cette
remarque s/applique aussi aux autres éléments, Ti, Cr, Mo. On peut observer que leur vitesse
de diffusion dans le fer est du méme ordre que celle du carbone dans TiC. Les longueurs de

diffusion pour un séjour de une heure a 1100°C et 1000°C sont données dans le Tableau VI1.4.
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Figure VI.4: Diffusion du carbone, du chrome, du molybdéne et de 1loxygéne dans le fer [Swi67, Smi67,

Piv69, Tak86, Bar91, She(4]

Tableau V1.4 : Longueur de diffusion L=2VDt dans le fer en 1h 2 1100°C et 1000°C

A 1100°C D (cm?¥/s) |2VDt (um) A 1000°C D (cm?¥/s) |2VDt (um)
C dans Fe 6,8E-07 1000 C dans Fe 2,8E-07 635
Cr/Mo dans Fe |2,7E-11 5.7 Cr/Mo dans Fe |5,5E-12 2,8
O dans Fe 6,3E-11 9.5 O dans Fe 2,2E-11 5,6
Ti dans Fe 7,2E-12 3.25 Ti dans Fe 3,6E-12 2,3

3. Impact sur les échanges dans les composites

On rappelle que les composites acier/TiC se caractérisent par une microstructure duplex
composée de particules d'acier non renforcé dispersées dans un "liant" composite. Avant
consolidation, les particules de TiC sont pour leur majeure part treés fines, de taille comprise
entre 15 et 60 nm. Apres consolidation, ces particules ont grossi et se trouvent concentrées

dans un "liant" dont les parois ont une épaisseur maximale de 5 um. Dans le cas de
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composites extrudés, les particules d'acier non renforcé sont des fibres de 1 a 4 um de section.

Dans les composites issus de HIP, ces particules d'acier non renforcé sont des sphéroides dont

lap

etite section varie de 5 a 20 pm.

Si on compare ces dimensions caractéristiques avec les longueurs de diffusions calculées pour

lh

I11.

de maintien a 1100°C ou 1000°C, on peut faire les observations suivantes:

concernant 'homogénéisation de TiC par diffusion en phase solide du carbone, elle sera
presque terminée des la fin du cycle de consolidation par extrusion et, a fortiori, par HIP.
En effet, dans la poudre composite aprés broyage, un grand nombre de particules de TiC
ont une taille de 10-60 nm (0,01-0,06 pm). Les longueurs de diffusion calculées pour 1h a
1000°C sont bien supérieures a la taille des particules. De ce fait, le carbone a largement
le temps de diffuser a travers elles, a 1100°C comme a 1000°C. Par comparaison avec le
carbone, dans les méme conditions, de lloxygene ne peut diffuser a cllur que dans les
particules TiC les plus fines ;

si maintenant on envisage la possibilité d'échanges entre le titane et un élément M par
substitution dans le sous-réseau de Ti, ce qui implique une diffusion de Ti dans TiC, cet
¢change n'aura pas le temps de se faire, méme en 4 h de consolidation par HIP vers
1100°C. En effet, la longueur de diffusion pour Ti a cette température est au moins 100
fois plus petite que la taille des plus petites particules de TiC ;

enfin, pour ce qui est de 1'homogénéisation par diffusion dans l'acier a 1000-1100°C,
celle-ci sera toujours tres facile pour le carbone, méme a grande distance car cet ¢lément
diffuse trés vite dans l'austénite (ainsi que la ferrite). Pour les autres éléments tels que le
titane ou les éléments d'alliage de l'acier 32CDV13, Cr, V et Mo, I'homogénéisation au
sein du liant, au sein des particules d'acier non renforcé et entre les deux a courte distance
sera juste terminée dans le composite extrudé a 1100°C et austénitisé 45 min a 1010°C. Il
en sera de méme pour le composite HIP qui comporte des particules d'acier non renforcé

plus grossieres mais qui est maintenu longtemps (4 h) a 1120°C.

Processus responsables des évolutions observées.

1. Migration du carbone dans lldcier

Un
par

de
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premier processus physico-chimique a ét¢ mis en évidence dans un composite consolidé
extrusion. Il slagit de la migration de carbone sur une grande distance, plusieurs centaines

micrometres, depuis les zones composites jusquld la paroi dlacier doux confinant le



composite. Ce processus nlimplique pas directement Ilinterface acier/TiC, mais
indirectement, il peut influer sur les échanges qui sly produisent.

La migration du carbone sur une grande distance est rendue possible par la grande mobilité de
cet ¢lément dans llausténite aux températures atteintes dans le cycle de consolidation. Le
moteur de la diffusion est le gradient dlactivité chimique qui existe, pour le carbone, entre le
composite ou son activité est €levée et la gaine dlacier doux ou cette activité est faible. Pour
les barreaux extrudés, ce processus de transfert dlune fraction du carbone contenu dans le
composite vers la gaine dlacier doux qui lléntoure va tendre a faire baisser la teneur en
carbone dans la matrice du composite. Dans le cas de composites HIP qui sont, eux aussi,
enfermés dans un container en acier doux, le phénoméne pourrait prendre une ampleur
considérable puisquiun contact composite/container est maintenu pendant 4h a 1120°C.
Cependant, le container en acier doux a une épaisseur moindre. De ce fait, il acquiert
rapidement la teneur en carbone dléquilibre avec la matrice du composite et le transfert

slarréte.
2. 2. Mise en équilibre du couple acier/TiC

Dans le Chapitre I III. 5, nous avons mis en avant le fait que si la phase TiC était en équilibre
a 1000-1400°C avec la phase austénite y, en revanche a chaque température et a chaque
composition en carbone de y (saturé en Ti) correspond une composition dléquilibre en
carbone de TiC. Cette composition est située a llautre extrémité de la conode joignant les
deux phases dans le domaine d[équilibre TiC+y.

Dans le systéme ternaire C-Fe-Ti, on dispose de données thermodynamiques qui permettent
de calculer les compositions des deux phases pour cet équilibre qui est monovariant sous
pression constante et a une température donnée. Ainsi, pour le mélange de 17% en masse de
TiCy.96 (dont 0.2% de carbone libre) et de 83% de fer a 0.32% en masse de carbone, on calcule
qula 1iéquilibre a 1100°C, le fer (austénite) doit contenir 0.51% de carbone et la composition

de TiC doit passer de TiCy g a TiCy.925 selon 1'équation chimique:

TiCO.gﬁ — TiCo.gzs + 0.035C VI.1

Cet ajustement de composition entre les deux phases va se faire par échange des atomes de C
et Ti, a llinterface Fe/TiC et diffusion en phase solide dans chaque constituant.

L'interdiffusion va se poursuivre jusqula ce que les compositions dléquilibre soient atteintes,
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clest a dire jusqula ce que les activités des trois éléments soient égales de part et dlautre de
llinterface. Il slagit donc dune véritable réaction chimique dlinterface, méme si aucun
composé¢ nouveau nlapparait. D'aprés les considérations précédentes, les vitesses
d'interdiffusion sont suffisantes pour que I'équilibre chimique matrice/renfort dans le systéme
ternaire C-Fe-Ti puisse étre atteint a l'issue du cycle d'élaboration.
Apres extraction du composite consolidé par extrusion, nous obtenons un TiC dans lequel le
rapport atomique Ti/C est proche de 0.925. On pourrait remarquer que llaccord entre calcul et
expérience est assez bon et se satisfaire de ce résultat, mais nous verrons plus loin que la
réalité est plus complexe.
En utilisant une base de données thermodynamiques plus étendue TCFE6, on peut prendre en
compte dans le calcul dléquilibre tous les éléments présents dans llacier 32CDV13, en
particulier Cr, Mo et V. Les résultats sont peu différents pour ce qui est des teneurs en
carbone dans llacier et TiC. La différence la plus notable vient du fait que ces éléments
peuvent entrer en solution solide dans le réseau cristallin de TiC, ce qui doit théoriquement
entrainer une légére augmentation de la fraction volumique de renfort.
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Figure VLS5: Evolution de la teneur en Cr, Mo et V du TiC dans le composite acier/TiC au cours de

1élaboration. Compositions d équilibre dans le composite d(aprés la base de données TCFE6.

Des calculs dléquilibre sur la base TCFE6 ont aussi été effectués avec les mémes

compositions initiales, mais a plus haute température : 1400°C (matrice encore solide) et
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1600°C (matrice liquide). Les concentrations déquilibres ainsi calculées pour Mo, Cr et V
dans TiC sont portées graphiquement sur la Figure VI.5 ou elles peuvent étre directement
comparées aux teneurs déterminées expérimentalement par analyse chimique élémentaire. On
voit que le calcul surestime la teneur en chrome dans TiC et sous-estime les teneurs en Mo et
V. Toutefois, calcul et analyses chimiques donnent la méme tendance : plus la température est
¢élevée, moins ces éléments sont abondants dans TiC. Cette derniére observation n'a de sens
que si lléquilibre entre TiC et 1dcier est atteint des la consolidation, ce que tendent a indiquer
les longueurs de diffusion calculées précédemment. Un autre argument dans ce sens est

apporté dans la section qui suit.

3. Mirissement d[Ostwald

Nous avons constaté que la taille de particule ou cristallite de TiC augmente dés 1/étape de
consolidation et que cette augmentation se poursuit lors des traitements thermiques ultérieurs,
ceci dlautant plus que le temps de traitement est long ou la température ¢levée. Une telle
évolution fait naturellement penser a un processus de mirissement d/Ostwald. Dans ce
processus, les gouttelettes dlune émulsion ou les précipités dans une matrice grossissent
lorsque leur rayon dépasse une valeur critique, ceci aux dépens des particules de rayon
inférieur qui se dissolvent et disparaissent. La minimisation de l[énergie interfaciale est la
force motrice de ce processus. Dans notre cas, son développement implique que des atomes
de C et Ti migrent par diffusion en phase solide (T < 1450°C) dans la matrice dlacier, des
petites particules de TiC vers les plus grosses.

Dlapres 1/étude faite par Lifshitz, Slyonov et Wagner [Lif61, Wag61], la taille moyenne a la

puissance 3 des particules augmente linéairement avec le temps selon la loi (théorie LSW) :

r-ry’=k(T). t VI.2

ou r est la taille moyenne de particule au temps ¢, 7y la taille moyenne a =0, k une constante a
température donnée.

Les conditions dlapplication de cette loi sont que la distribution en volume ne change pas et
que seule la taille moyenne augmente en fonction du temps a une température donnée. Mais la
premiére condition dans notre cas est que le renfort TiC soit en équilibre avec la matrice
dlacier. Tant que cela nlest pas le cas, par exemple tant que llacier nlest pas saturé en titane,

les particules de TiC ne peuvent pas grossir ; au contraire, elles se dissolvent.
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Nous avons porté graphiquement sur la Figure VI.6 la taille moyenne des particules au cube
en fonction du temps, pour les températures de 1250°C et 1400°C. On peut voir qula 1250°C,
1évolution de taille de particules suit effectivement une loi du type r’=kt+r,’, avec r¢=149 nm.
Cette valeur de ry est de llordre de la taille moyenne de liénsemble des particules dans le
composite extrudé. A 1400°C, la dépendance linéaire de r° est moins évidente mais le contrdle
de température a été plus difficile. Le fait que la valeur de ry soit bien plus grande que
précédemment (environ 400 nm au lieu de 149 nm) peut s'eéxpliquer par la durée importante

du régime transitoire (3h) pour atteindre 1400°C.
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Figure V1.6 : Evolution de la taille de particules au cube en fonction du temps de maintien a 1250°C et

1400°C

En résumé, 1[évolution des tailles de cristallites de TiC mesurées apres différents traitements
thermiques est trés cohérente avec un processus de mirissement d(Ostwald qui fait disparaitre
les plus petites particules au profit des plus grosses. Le fait que ce grossissement se produise
des 1100°C confirme que dans le composite extrudé, et a fortiori dans le composite consolidé
par HIP, les constituants acier et TiC sont en €quilibre thermodynamique des la fin du cycle
de consolidation. A ce stade, TiC a intégré en solution solide une fraction des principaux

¢léments d'alliages de l'acier que sont Mo (1.31at.%), Cr (0.64at.%) et V (0.54at.%). Si on
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considére que la diffusion de ces éléments en solution solide dans TiC se fait a la méme
vitesse que celle de Ti, cette diffusion n'a pas le temps de se faire au cours du cycle
d'¢laboration de nos composites. Mais dans la mesure ou l'on est dans un processus de
mirissement d'Ostwald caractérisé par une croissance couche par couche des faces de
cristallites de renfort, Mo, Cr et V n'ont pas a diffuser dans TiC pour étre incorporés. Leur
migration par diffusion en phase solide dans l'acier suffit et cette derni¢re est tout a fait
possible. On a alors affaire a un renfort non plus de TiCoos pur mais de MC, avec M =

Ti+Cr+V+Mo.

IV. Parameétre de maille de TiC et composition chimique

Nous avons vu au Chapitre I-IV. -2, p.41 que la structure cubique de TiC pouvait
accommoder en solution solide un certain nombre d'éléments métalliques, en particulier Cr, V
et Mo (substitution sur Ti), ainsi que de I'oxygene et de 1'azote (substitution sur C). Dans tous

les cas ces substitutions se traduisent par une décroissance du parametre de maille a.

Pour notre composite acier/TiC, le parametre de maille, a, chute au moment de Ia

consolidation de 0.4328 nm a 0.4318 nm :

— si on se réfere aux données rassemblées au Chapitre 1 IV. 2, cette diminution de
parametre de maille de TiC ne peut étre attribuée a l'entrée dans le réseau du carbure
d'éléments métalliques tels que Mo, Cr et V a raison respectivement de 4wt.%, 1wt.% et
0.9wt.%. Ces teneurs en éléments de substitution sont trop basses pour produire un effet
notable sur le parameétre de maille, a ;

— si maintenant on considere la valeur du rapport C/Ti, on voit que ce rapport change
notablement aprés broyage, puis n'évolue pratiquement plus. Initialement de 1, ce rapport
vaut environ 0.9 apres consolidation et aussi apres traitement thermique. Si on raméne ce
résultat aux données du Chapitre I-III. -1.2 , p. 29sur la variation du paramétre de maille
en fonction du rapport C/Ti (Figure VI.7), on voit clairement que la diminution du
paramétre de maille de TiC apres extrusion est trop importante pour étre simplement due a
la diminution du rapport atomique C/Ti ;

— clest donc du coté d'autres éléments que Mo, Cr, V et C présents dans TiC qulil faut
chercher la raison de la diminution de paramétre de maille observée. A ce stade, seul la
présence dloxygeéne, élément effectivement caractérisé dans TiC par analyse chimique

¢lémentaire a un niveau variable de 3,5 & 4wt.%, permet dléxpliquer cette diminution (les
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points expérimentaux et 1[évolution du paramétre de maille de la solution solide TiC;4Ox

sont reportés sur la Figure VI.8) [Neu72].
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Figure VL7 : Points expérimentaux et évolution du parameétre de maille en fonction de C/Ti dlapreés
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Liappartenance du point correspondant a TiC aprés extrusion a la courbe dévolution du
parameétre de maille de TiC,yO, confirme qu'apres consolidation, TiC est en réalité une phase
oxycarbure de titane avec en solution solide d'autres ¢éléments mineurs (Mo, Cr, V) que nous
ne prendrons plus en considération dans la suite car, a priori, sans effet sur les phénomenes
décrits. D'aprés son analyse chimique et la valeur du paramétre a, notre renfort oxycarbure a

pour composition molaire TiCygsOp ;5.

V. Incorporation de I'oxygene dans TiC

1. Mécanisme

Pour décrire l'incorporation de I'oxygeéne dans nos composites, nous proposons un mécanisme
en deux étapes successives qui se déroulent respectivement pendant le broyage puis pendant
la consolidation.

Le broyage a haute énergie du mélange acier+TiC fragmente les particules de carbure, ce qui
révele en permanence des « surfaces fraiches ». Si ces surfaces fraiches de TiC ainsi créées se
trouvent en contact avec une atmospheére de gaz neutre polluée par de l'oxygene et de
I'humidité résiduels, elles vont pouvoir s'oxyder rapidement en TiO,, ceci d'autant plus
facilement que le broyage peut donner lieu trés localement a un échauffement de plusieurs
centaines de degrés. Dans le cas de particules de TiC tres fines (15-60 nm), nous avons
montré que la formation de TiO, sous la forme "basse température" anatase était possible des
380°C et ceci, sous tres faible pression partielle dloxygene et /ou de vapeur di¢au (Chapitre
II-II1. -2, p. 92). En se référant aux données de la littérature, nous avons déja écrit pour cette

oxydation, (Chapitre III-III. -2.4 , p. 99) les trois principales réactions suivantes :

TiC + 20, — TiO, + CO, V1.3
TiC + 2H,0 — TiO, + 2H, + C V14
TiC + O, — TiO, + C VLS

I est trés probable que ces trois réactions se produisent simultanément dans le broyeur. On
peut cependant remarquer qu'au fur et a mesure que I'atmosphére du broyeur va se raréfier en
oxygeéne et humidité résiduels, on tendra a libérer le carbone plutot sous forme élémentaire

solide que sous forme de dioxyde gazeux. On peut aussi remarquer que c'est en début de
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broyage que l'oxydation sera la plus rapide, quand les "boulettes" composites ne sont pas
encore formées (donc que TiC nlest pas encore protégé par de llacier) et que l'oxygene ou
lleau ne se sont pas encore combinés avec TiC.

Lorsque 1lon a dosé 8wt.% dloxygene dans TiC extrait de la poudre composite et séché, cet
¢lément était combiné sous forme dloxyde TiO, anatase a la surface de TiC. Nous avons
calculé que sur des cubes de TiC de 30 nm dlaréte, 8wt.% dloxygene correspondent a une
épaisseur dloxyde TiO, de llordre de 1 nm. Comme les particules fines de TiC peuvent
sloxyder lors de leur extraction et de leur séchage, il nlést pas possible de préciser quelle part
de ces 8wt.% dloxygene analysés était présente sur TiC a Ilissue du broyage et quelle part a
été apportée par lléxtraction et le séchage. Tout ce que llon peut dire, clést que si de
lloxygene et de lleau étaient présents dans le broyeur lorsqulil a été fermé sous gaz neutre, ils

ont ét¢ fixés sous forme dloxyde TiO, a la surface de TiC au cours du broyage.

Dans une deuxiéme étape qui se déroule au cours de la consolidation vers 1100°C et du recuit
d'austénitisation a 1010°C, le carbure TiC réagit a 1/état solide avec son oxyde de surface

TiO; pour donner de l'oxycarbure de titane. Deux réactions sont théoriquement possibles :

2TiO, + nTiC — TiC, 0, + CO, V1.6

TiO, + nTiC — TiyCpi0; + C V1.7

Pendant toute sa consolidation entre 1100 et 1000°C, le composite est confiné a llintérieur
dune enceinte en acier sans volume mort qui a été préalablement scellée sous vide. Dans ces
conditions, la réaction VI.7 dans laquelle le carbone est libéré sous forme ¢élémentaire est
privilégiée, ceci dlautant plus que la réaction se déroule au contact dlausténite dans laquelle

ce carbone est soluble et tres mobile.

En résumé, lloxygene fixé sur TiC sous forme dlanatase solide TiO, pendant le broyage se
substitue au carbone de TiC au cours du cycle de consolidation a plus de 1000°C pour donner
de lloxycarbure de titane. Cette substitution libére du carbone qui se dissout et diffuse tres
rapidement dans llacier qui est sous forme d/dusténite a ces températures.

Ces deux étapes successives peuvent étre visualisées schématiquement sur la coupe isotherme
Ti-C-O construite sur la Figure VI.9 dlapres des données de la littérature. Sur cette coupe, le

point noir représente la composition de TiC de départ, le point bleu celle de TiC extrait de la

171



poudre broyée et le point rouge celle de TiC aprés consolidation par extrusion. On remarque
que le point bleu se situe pratiquement sur la ligne TiC-TiO;, ce qui tend a indiquer que TiC
sloxyde en TiO; essentiellement selon la réaction VI.3. Le mélange TiC-TiO; ainsi obtenu est
hors dléquilibre, donc il évolue des que la température le permet. On rappelle qulil contient «
trop » de TiO; car une fraction de cet oxyde slést formée non pas pendant le broyage, mais
lors du séchage du renfort extrait. Pour passer du point bleu au point rouge sur la Figure VI.9,
il faut donc laisser de coté cette fraction de TiO, excédentaire, clest-a-dire environ la moitié
du TiO, total, et faire réagir 1lautre moitié sur TiC selon la réaction VI.7 pour former

1loxycarbure TiCy 50y 15 et du carbone élémentaire qui co-existent a l[équilibre.
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Figure VL.9 : Section isotherme a 1300°C du diagramme C-O-Ti d'aprés [Has81] et points expérimentaux

(grille en at.%, axes en wt.%)
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2. Conséquences sur la microstructure de la matrice

Dans le systéme ternaire C-Fe-T1i, nous avons calculé au Chapitre I III. que pour un mélange
(Fe+0.32%C)-TiCop g6 a 17% en masse de TiCpos (dont 0.2% de carbone libre) équilibré a
1100°C, la composition de TiC devait passer de TiCpos a TiCpops et corrélativement, la
matrice métallique (austénite) devait slenrichir en carbone jusqu'a une teneur de 0.51% en

masse€.

On sait maintenant que pour mieux approcher les compositions d[équilibre de notre systéme,
il faut aussi prendre en compte lloxygene. Un calcul thermodynamique classique nlést
cependant pas possible car les données nécessaires sur la phase TiC;.xOx nlexistent pas
encore. On part donc dlun résultat expérimental, a savoir quda 1100°C, il slest formé par
réaction avec lfacier 32CDV13 a 0.32% de carbone un oxycarbure de composition
TiC8500.15. Pour former cet oxycarbure a partir de TiCo o6, il a fallu remplacer des atomes de

carbone par des atomes dloxygeéne dans la structure du carbure selon l[équation chimique:

TiCoo6 +0.075 Or— TiCyss0015 + 0.11C (6)

Le carbone ainsi libéré slest dissout dans llacier. Pour les mémes conditions initiales que dans
le systéme Fe-Ti-C, un calcul de bilan de matiere montre que dans le systeme Fe-Ti-C-O, la
composition finale de 1ldusténite ne sera plus de 0.51% de carbone en masse, mais de

0.82wt.%.

Ce supplément de carbone libéré dans la matrice du fait de lléntrée dloxygene dans le réseau
de TiC peut avoir un impact important sur la microstructure de la matrice du composite. En
effet, la composition de 0.82wt.%C calculée dans le systéme Fe-Ti-C-O correspond a un acier
eutectoide (0.8wt%), donc de microstructure perlitique a température ambiante. Les
observations microstructurales de la matrice du composite extrudé révelent effectivement la
présence dans les fibres dlacier non renforcé entourées de liant de nombreuses zones ferrito-
perlitiques (Chapitre IV-I. -1, p. 102). Dans le composite consolidé par HIP, clest encore plus
net : les particules dlacier non renforcé ont une microstructure trés proche de perlitique
(Chapitre IV-I. -2, p. 111). Pour rappel, 1lacier 32CDV13 non renforcé présente, apres le
méme cycle de consolidation que le composite HIP, une microstructure essentiellement

martensitique dont la cémentite Fe;C est absente (Chapitre [V-1. -3 p. 115).
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CONCLUSIONS

On rappelle que ce travail de theése a été effectué dans le cadre dlun programme de recherche
en cours (programme AMETIS) dont le principal objectif sur le plan appliqué est d[élaborer,
par métallurgie des poudres, des picces a hautes propriétés mécaniques spécifiques en
matériau composite a matrice métallique renforcée par des particules submicroniques dun

carbure réfractaire (TiC, SiC, B4C[ ).

Notre contribution a ce programme est axée sur les problémes de compatibilité chimique entre
renfort et matrice, thématique sur laquelle le Laboratoire LMI a acquis une expérience de
longue date. Plus précisément, nous avons eu comme objectifs dlidentifier, dlanalyser, de
quantifier et de modéliser les processus physico-chimiques susceptibles de se développer a
llinterface matrice/renfort au cours des différentes étapes de 1[élaboration de ces composites a
matrice métallique, en particulier lors de leur consolidation a haute température. Nos
recherches ont été focalisées sur un matériau considéré comme matériau modele associant une
matrice dlacier réputé « robuste », la nuance 32CDV13 contenant en masse 0.32% de
carbone, 3% de chrome et 1% de molybdéne, et des particules de carbure de titane TiC riche
en carbone (TiCyos), @ raison de 25% en volume (soit 17% en masse) dans le matériau

composite.

Sur le plan thermodynamique, les données de la littérature sur le systéme ternaire C-Fe-Ti
nous ont confirmé que le carbure de titane et le fer sont chimiquement compatibles. En
dlautres termes, lorsque ces deux constituants sont mis en présence, il ne doit pas apparaitre
de nouveau compos¢ et si une interaction chimique se développe, elle se limite a un
ajustement de composition dlune part du fer, qui dissout un peu de carbone et trés peu de
titane et, dlautre part, du carbure dont le rapport C/C+Ti peut légérement évoluer (la solubilité
du fer dans TiC est négligeable a T < 1200°C). Si on se place dans un systeme dlordre
supérieur incluant tous les ¢éléments dlalliage de llacier, les échanges sont plus nombreux et
variés mais le principe de la conservation des deux phases de départ sans apparition de phase
nouvelle demeure; au lieu de TiC, on a a lléquilibre un carbure MC avec M =

Ti+Cr+Mo+V+[] .
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Pour aller plus loin dans 1[étude de la physico-chimie dlinterface de ce composite, nous avons
adopté une stratégie consistant a extraire par dissolution chimique sélective le renfort TiC du
composite. On pouvait ainsi slaffranchir des effets de la matrice acier qui représente 83% en
masse du matériau et caractériser plus finement le renfort aprés broyage a haute énergie des
poudres ou aprées consolidation a haute température. De plus, afin dlaccentuer et/ou accélérer
les échanges renfort/matrice, nous avons soumis un matériau extrudé¢ industriellement a

1100°C a des traitements thermiques additionnels a plus haute température.

Nous avons ainsi pu mettre clairement en évidence des évolutions de la forme des particules

de TiC, de leur taille, de la taille des cristallites les constituant, de leur composition chimique

et de leur paramétre de maille (TiC est un carbure de symétrie cubique Fm-3m). Ces

évolutions ont été résumées dans le dernier chapitre. En plus de la fragmentation des

particules qui résulte du broyage mécanique a haute énergie, quatre processus physico-

chimiques principaux ont été identifiés comme étant responsable de ces évolutions. Ces

processus sont :

— la mise en équilibre thermodynamique du systéme acier/TiC par réaction dlinterface ;

— la migration de carbone sur une grande distance depuis le composite riche en carbone vers
sa gaine en acier trés pauvre en carbone ;

— la disparition des petites particules de TiC au profit de plus grosses par mirissement
d[Oswald ;

— llincorporation de 1loxygeéne dans le réseau de TiC pour former de 1[oxycarbure de titane.

Les deux premiers processus étaient prévisibles par calcul thermodynamique ou
considérations thermocinétiques a priori. La disparition des petites particules de TiC au profit
de plus grosses par miirissement d[Oswald était elle aussi prévisible, mais son ampleur nous a
quelque peu surpris. Enfin la formation dloxycarbure de titane consécutive a 1loxydation
superficielle de TiC au cours du broyage était doublement imprévisible. En effet, dlune part
aucune donnée ne laissait penser que TiC puisse sloxyder aussi facilement a basse
température en présence de seulement des traces dloxygene (sous forme O, ou H,0) : nos
résultats dIATG sur poudre fine ont sur ce point apporté une confirmation claire. D[autre part,
llabsence de données thermodynamiques sur le systéme ternaire C-O-Ti ne permet pas de

prendre correctement en compte 1[oxygene dans les calculs d[équilibre.
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La formation dloxycarbure de titane par réaction a llétat solide entre TiO, et TiC a pour
conséquence la libération, dans la matrice dlacier, de plus de carbone que ne le prévoient les
calculs dléquilibre que 1lon peut effectuer. Clest ainsi que nous avons trouvé lléxplication
rationnelle a la présence, dans les particules dldcier non renforcé de nos composites, dune
quantité¢ de carbone (sous forme de perlite) qui, sans transfert oxygene-carbone, apparaissait

comme anormalement grande.

Tous ces processus impliquent 1linterdiffusion en phase solide des atomes de divers ¢léments
a travers llnterface acier/TiC et au sein de chaque constituant. Pour trois de ces processus,
mise en équilibre, migration de carbone et formation dloxycarbure, le moteur de
llinterdiffusion en phase solide est « 1[écart a 1[équilibre » ou en dlautres termes, le gradient
dlactivité (de potentiel) chimique. Pour le mirissement d[Oswald, le moteur de la diffusion
est la différence d/énergie dlinterface entre particules ou cristallites de taille différentes. Nous
avons vérifié que les températures et durées des traitements que subissait le composite au
cours de son ¢laboration €taient compatibles avec le déroulement de ces processus, compte

tenu des dimensions caractéristiques de nos composites a microstructure duplex.

Lidentification et la compréhension des mécanismes responsables des échanges de matiére a
travers llinterface matrice/renfort dans le composite modéle acier/TiC ¢élaboré par métallurgie
des poudres constituent une base utilisable pour le développement dlautres matériaux
composites a matrice métallique similaires. Ainsi, un composite a matrice titane ou alliage de
titane et renfort TiC est en cours de développement par la société Mecachrome. La
méthodologie que nous avons choisi de mettre en [luvre pour étudier spécifiquement le
renfort en procédant & son extraction du composite devrait pouvoir étre transposée au
composites a matrice titane moyennant quelques ajustements. De plus, les résultats de ce
travail de thése sur le composite acier/TiC permettent, dans une certaine mesure, de prévoir
les mécanismes physico-chimiques qui vont se développer dans le composite titane/TiC au

cours de son ¢laboration et d/anticiper leurs conséquences potentielles sur le matériau final.
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ANNEXES

I. Annexe 1 : Affinement Rietveld : théorie et mise en [luvre

1. Quelques notions sur la théorie de llaffinement Rietveld

Le principe de llaffinement Rietveld est de simuler un profil de diffraction théorique a partir
dline structure calculée. Dans cette méthode, des affinements de moindres carrés sont
effectués jusqu'au moment ou la meilleure concordance est obtenue entre le cliché¢ de
diffraction et le mode¢le structural. La quantit¢ minimisée dans la méthode des moindres carres

est le résidu:
Sy =2 wi(y; - Ye)
1

Ou wi=(1/6i)* (pour un affinement par moindres carrés) est le poids associé a llintensité
expérimentale y; mesurée au i™™ pas du diagramme (o; est la variance associée a 1[observation
yi) , y.i est llintensité calculée au pas i.

Outre les paramétres liés a la position des atomes, la méthode de Rietveld permet d/djuster un
bon nombre de paramétres supplémentaires qui peuvent influencer la mesure. Il slagit par
exemple du bruit de fond, des paramétres de réseau, des caractéristiques optiques et
géométriques de llinstrument, les aberrations liées au spécimen pour ne citer que quelques

exemples.

Un profil instrumental est généré par le spectre de la source de rayonnement. Ce profil
instrumental va étre modifié¢ en présence de 1/échantillon. Trois paramétres entrent en jeu : les
microcontraintes, la taille des cristallites et 1{absorption de 1/échantillon.

L'échantillon absorbe plus ou moins les rayons X selon la densité et la composition chimique
du matériau. Si le matériau est peu absorbant, alors les rayons X pénétrent profondément. La
diffraction d'une couche profonde va donner un petit pic décalé, car c'est comme si I'on avait
une erreur de hauteur .On va donc avoir au total une superposition de pics voisins, dont la
hauteur décroit lorsque I'on siéloigne du sommet. Ceci provoque une dissymétrie du pic vers

les faibles angles. Cet effet est négligeable sur les échantillons trés absorbants.
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Llorientation préférentielle est un phénoméne courant provenant du fait que dans de
nombreuses substances les cristallites ont la tendance a slorienter dans une méme direction.
Les intensités diffractées sont affectées par ce phénomene. Les cristallites de NaCl par
exemple ont la tendance de slorienter sur un échantillon plat selon les directions {001}. Le
diagramme de diffraction donne une ligne (001) particuliérement intense et disproportionnée

relativement aux autres intensités.

Les profils de raies sont en général décrits par un mélange de fonctions lorentzienne et

gaussienne dons les allures sont représentées sur la Figure VI.10.

Lorentz
—— Gauss

Intensité (u.a)

26(%)

Figure VI.10 : Comparaison des profils gaussien et lorentzien

Plusieurs fonctions mathématiques ont été développées et sont utilisées dans les affinements
Rietveld pour simuler les profils. A ce jour, quatre fonctions sont couramment utilisées : la
Gaussienne (G), la Lorentzienne (L), la fonction pseudo-Voigt (pV) et la fonction Pearson VII
(P).

Les fonctions Gaussienne, Lorentzienne et pseudo-Voigtr sont décrites par les équations :

2 [In2 41n2
G(x) = ag exp(-bgx?) avec ag= HY 1 etpg= H? (largeur intégrale de Gauss : Bg=1/ ag)

4,

L) = 1005 avec H=FWHM
pV=nL+(1-n)G
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n indique la proportion de la lorentzienne par rapport a la gaussienne.

La fonction pseudo-Voigt est une combinaison linéaire dlune Lorentzienne et dlune
Gaussienne de méme largeur a mi-hauteur (H?).

De ces profils, les fonctions pseudo-Voigt et Pearson VII approximent le mieux les profils de
diffraction. Dans notre étude, I@ffinement Rietveld a été réalisé en utilisant la fonction
pseudo-Voigt (Npr=7; Thompson-Cox-Hastings pseudo-Voigt convoluted with axial

divergence asymmetry function)

.En premiere approximation, la fonction de Gauss est reliée a 1/élargissement des pics par les
micro-contraintes et la fonction de Lorentz a 1/¢élargissement di a la taille des cristallites.
Les composantes de la fonction dlinstrumentation sont dépendantes de la largeur a mi-hauteur

des composantes gaussienne Hg et lorentzienne Hy :

He*=Uinsetan?0+Vinsetan?0+Wigger

HL:Xinstrtan e—"_Znstr

Les parameétres Uinsir, Vinstr, Winstrs Xinstr € Zinstr SONt les paramétres de résolution de 1lappareil.
Ceux-ci sont calculés a partir du diffractogramme du standard LaBg. Dans notre cas, nous
avons généré un fichier .irf sous la forme dlune liste de valeurs qui est ensuite utilisée dans

Fullprof (Ireso=4). Les parameétres Uinser, Vinstr, Winstrs Xinstr €t Zinstr 1€ sont donc pas affinés.

Comme précisé ci-dessus, 1lintensité des pics dépend des positions atomiques des éléments
dans 1léchantillon. Dans un premier temps, nous ne cherchons pas a déterminer la structure du
TiC mais uniquement les évolutions de taille de cristallite et de parametre de maille. Il nlest
donc pas nécessaire de prendre en compte les intensités des pics et nous avons donc décidé
dmutiliser la méthode Le Bail (Profile matching sous Fullprof). Cette méthode permet d[djuster
automatiquement llintensité des pics observée et llintensité calculée sans le mod¢le structural.
Les coefficients suivants permettent de juger de la qualité de llaffinement Rietveld (n:

nombre de points, p : nombre de parametres) :

> |y; (obs) - y; (calo)
R, =100-

> ¥, (obs)
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2. Mise en [uvre

Llaffinement Rietveld sléffectue par ajustement successif dun certains nombres de
parametres. Llordre a respecter est le suivant (Profile Matching Jbt=2, coefficient dans le
logiciel Fullprof):

Facteur d'échelle et bruit de fond (Scale et Background)

Décalage en z de 1[échantillon (SyCos)

Paramétre de maille (a)

Taille de cristallite (Y et GausSiz)

Les valeurs du bruit de fond ont été obtenues expérimentalement en utilisant le logiciel
WinPLOTR (n points sélectionnés manuellement) ; une interpolation lin€aire est ensuite
effectuée sous Fullprof (Nba=n)

La fonction dlinstrumentation du diffractométre Philips a été déterminée par 1lanalyse dlun
standard de calibration (LaBg) a partir de laquelle WinPLOTR a généré un fichier de
résolution de llinstrument en (20, Hg, Hy) (.irf). Ce fichier est ensuite incorpor¢ a llaffinement

dans Fullprof (Ireso=4).
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Nous avons choisi de modélisé le profil des pics par une fonction Pseudo-voigt (Npr=>35).

Le décalage en z de lléchantillon est corrigé en affinant le coefficient SyCos a llaide de
11étalon interne de silicium dont le paramétre de maille est fixé a a=5.4304A.

Les résultats des affinements sur la poudre de TiC extrait de la poudre composite avec le

logiciel Fullprof et MAUD sont reproduits sur les Figure VI.11 et Figure VI.12.

12000 [~ rr .. 1., r.Jrr,rr»r g1, rr ... r.r..rrrr.r.. . r o1 T T T ]
10000 : ] =i_svycos tic.prf: :
: - Tobs :
N Yocalo 7]
8000 j _ Yobs—Ycalc t
B Bragg_position 7]
g 00 [ 3
E 4000 |- -
g B ]
g 2000 L .
a [ L \.. J‘—‘Q‘ u:
- | Il I ’I I ]
N I I I (. [
2000 | 4
- ¢_J'r g i, e - - A - .
_4000 [ L L L T L L Ll L L L Ll Ll L Ll L L L Ll L L T | L L L Ll L L L | L L L L n
24 32 40 48 56 64 72 20 38 96
28 )

Figure VI.11: Affinement en Profile Matching du TiC extrait de la poudre avec étalon interne de Silicium

(logiciel Fullprof)
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Figure VI.12 : Affinement en Profile Matching du TiC extrait de la poudre avec étalon interne de Silicium

(logiciel MAUD)
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II. Annexe 2 : Mesures du bruit Barkhausen sous contraintes

La mesure de bruit Barkhausen étant sensible a 1[état de contrainte du matériau, nous avons
soumis le composite extrudé a des contraintes de compression et de traction. Lidpplication
dfne contrainte de compression diminue llamplitude du signal Barkhausen et décale le pic
vers un champ plus fort alors quune contrainte de traction produit 1'eéffet inverse [HAO7].

Une plaque de composite extrudé sens long (33x32x3 mm) a été soumise a une contrainte de
compression dans le sens long (0°) et de dans le sens travers (90°). Cette plaque a été montée
sur deux cales en acier afin de répartir la contrainte de fagon homogene. Elle a été mise sous
compression a 1laide dlune presse. LaFigure VI.13 montre les résultats de la mesure dans le

sens long lorsque quune contrainte de compression est appliquée dans cette méme direction.

0,14
—_Inpitial Représenta’\'gion sc'hématique
S 0,12 — —  20MPa de I'échantillon
s ] 50MPa
@ 010 100MPa
E ——150MPa
¥ 0,08 200MPa
o —— 250MPa
§ 0.06 300MPa
2 —— 350MPa
E 0,04 Decharge
<
2 0,02 B cate
E. I:l Gaine d'acier
< 0,00 <~ - E Composite acier/TiC
-—= Fibre d'acier non renforcé

0 ) 2 I 4 ' 6 j 8 — Axe de mesure
Champ appliqué (u.a.)

Figure VI.13 : Mesures du bruit Barkhausen dans le sens long sous compression longitudinale

Les résultats sont conformes aux attentes : le signal diminue considérablement sous la
contrainte de compression en se décalant vers les forts champs. Nous sommes restés dans le
domaine élastique du composite puisque 1lon retrouve le signal initial lorsque quon décharge
le matériau.

Nous avons effectué¢ les mémes mesures en appliquant une compression dans le sens travers
(Figure VI.14). La direction de la mesure (sens des fibres) permet de mesurer 1leffet de la

mise en traction indirecte (par effet Poisson) sur les fibres dlacier non renforcé.
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Figure VI.14: Mesures du bruit Barkhausen dans le sens long sous compression transversale

Nous observons bien une légére augmentation du signal sous lléffet de la traction. La

modification du signal est moins marquée dans le cas de la traction que de la compression : ce

phénomene a déja été observé précédemment [HAO7]. Dans le sens travers, nous retrouvons

bien Ileffet de la compression (Figure VI.15).
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Figure VI.15 : Mesures du bruit Barkhausen dans le sens travers sous compression transversale
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Llutilisation de la presse ne permet pas d[étudier 1leffet de la traction directe sur le composite.
Un moyen d[étudier 1/effet dune contrainte de compression et de traction sur le composite est
de le solliciter en flexion. Une lame mince de composite (moins d[1lmm dlépaisseur) est
collée sur une barre dlacier ne renvoyant pas de signal Barkhausen. En modifiant la fleche de
cette barre, on induit des contraintes de compression (y-) ou de traction (y+). Le schéma du

montage ainsi que les résultats sur 1léxtrudé sont visibles sur la Figure VI.16.

Représentation schématique de I'échantillon
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g 08+ ;
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Fleche relative y (10e-2 mm)
Figure VI.16: Evolution de I'amplitude du signal Barkhausen en fonction de la contrainte du composite

extrudé

Llaxe des ordonnées représente 1lamplitude maximale normalisée par rapport a une contrainte
nulle (y=0). Les valeurs positives de la fleche relative (y+) correspondent a une mise en
traction de la lame de composite. On retrouve bien une augmentation de llamplitude lors de la
mise en traction et une diminution rapide lors de la mise en compression. Les mémes mesures

ont été réalisées sur le composite HIP (Figure VI.17).
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Représentation schématique de I'échantillon
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Figure VI.17 : Evolution de I'amplitude du signal Barkhausen en fonction de la contrainte du composite

HIP

Le signal Barkhausen du composite HIP est beaucoup moins sensible a la contrainte que celui

de 1lextrudé.
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