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Introduction générale

Conscients des dangers qui guettent la planéte terre et son avenir, les scientifiques et a leur
téte les chercheurs de différentes disciplines ne se contentent pas de tirer 1’alarme en
interpellant les politiques et la société sur les graves conséquences désastreuses encourues
si de meilleures démarches a suivre et de solutions adéquates ne sont pas prises d’urgence

pour atténuer les dégats qui ont déja abimé la planeéte.

Agissant en conséquence pour la sauvegarde de notre planete, nos chercheurs, en plus des
campagnes de sensibilisation tenues réguliecrement afin de mieux éclairer I’opinion
mondiale sur ’ampleur du phénoméne, ne cessent d’aller plus loin dans la recherche et
I’innovation pour trouver de nouveaux procédes, de nouvelles associations, de produits
accessibles a bon nombre de pays, de techniques moins coliteuses permettant 1’é¢laboration
de matériaux ayant un ratio socio-économique avantageux et utilisés dans des milieux
agressifs, corrosifs et ou les tempeératures sont elevées. Il était plus que nécessaire donc,
de s’orienter dans un premier temps vers une recherche appliquée pour substituer des
matériaux lourds, colteux, minimisant la pollution de I’air et sonore dans les meilleurs
délais et pour un proche futur. Ainsi, la motivation scientifique, aujourd’hui, représente un
relai entre plusicurs disciplines, servant d’intermédiaire- ou mieux- de jonction entre la

physique et la mécanique.

Parmi les matériaux qui ont obtenu une forte demande dans plusieurs domaines, nous

pouvons citer I'aluminium. Pourquoi cet intérét pour I'aluminium?

L’aluminium a toujours suscité un intérét spécial pour les eétudes scientifiques. De par ses
caractéristiques positives, il est devenu une matiére essentielle dans l'industrie du XX°®
siecle. On le désignait au départ par lI'alumine, extraite de la bauxite par le procédé Bayer,
consistant a broyer la bauxite, puis I’attaquer a chaud par la soude. On obtient une liqueur
qui apres séparation des oxydes de fer et de silicium est envoyée dans des décomposeurs
pour précipiter l'alumine. Ce procédé a été mis au point et amélioré par le chimiste francais
Sainte-Claire Deville, sous la forme d'un lingot par voie chimique. Ensuite, vers 1886 se
sont le francais (Paul Héroult) et I'américain (Charles Martin Hall) qui découvraient
l'oxyde dalumine ou I’alumine. Cet oxyde se dissout dans la cryolite et peut étre
décomposé par électrolyse, donnant ainsi un métal brut en fusion ou primaire.

En 1887, le chimiste autrichien Karl Joseph Bayer fait breveter un procédé de

transformation.
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Bien que I'aluminium soit un métal tres répandu sur la terre, ou il est le troisieme élément
apres l'oxygeéne et le silicium, trés ductile, malléable, il a une faible densité et des
proprietés trés réduites. En améliorant ses propriétés par ’ajout d’autres éléments qui
influent sur la microstructure en dispersant les atomes des éléments d'addition, on obtient
ainsi les alliages conventionnels.

Depuis le développement récent des alliages d’aluminium performants, I’utilisation de ce
métal n’a cessé de croitre (transport, batiment, énergie, sport, emballage...), a tel point
qu’il occupe la seconde place des métaux les plus utilisés apres le fer. Les alliages
d’aluminium, en plus d’étre légers, peuvent en effet présenter d’excellentes caractéristiques
mécaniques ainsi qu’une résistance a la corrosion nettement meilleure que celle des aciers.
I1 existe huit familles d’alliages d’aluminium préparés par la méthode conventionnelle. 1ls
se divisent en deux groupes bien distincts selon leur mode de durcissement.

Le durcissement par précipitation le plus courant des systéemes d’alliages d'aluminium est
basé sur les éléments tels que le cuivre, le zinc, le silicium, le lithium et le magnésium qui
ont respectivement plus de solubilité solide maximale dans la matrice a-a.-aluminium.
Avec le temps, de nouvelles techniques ont €té introduites de fagcon a ameliorer les
propriétés physiques. Parmi ces techniques, on trouve les méthodes de refroidissement
rapides, qui ont été largement utilisées comme un moyen efficace pour augmenter la
solubilité des eléments d'addition, daffiner et d'améliorer I'homogénéité des
microstructures, en vue d'améliorer la tenue mécanique des produits obtenus. Ces alliages
d'aluminium solidifiés rapidement ont été produits par différentes voies de solidification ;
DCC, DRMS, SRMS ; pour donner de nouvelles associations de matériaux.

Nous observons que le réle du refroidissement rapide est d'améliorer les propriétés
mécaniques, dilatométriquess [benabdoun et al 2007,boubertakh a 2002,saadallah 2007].
Ayant largement utilisé ces matériaux, nous constatons que les pays développés, ont
demandé toujours des matériaux légers qui peuvent remplacer des matériaux lourds et
colteux comme le carbone et des machines de plus en plus performantes et plus
économiques.

Les nouvelles technologies naissantes et celles en pratiques déja, les méthodes et les
appareils d’investigation sont toujours plus performants, poussant les limites de la
recherche encore plus loin. Les besoins écologiques et la protection de 1’environnement ou
des fois la simple curiosité scientifique pousse les scientifiques a aller toujours de I’avant
dans la recherche et I’innovation pour trouver de nouveaux procédés et de nouveaux

matériaux plus rentables, encore plus pratiques, de plus grandes durées de vie, travaillant
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dans des conditions encore plus agressives telles que des contraintes encore plus grandes,
des milieux corrosifs, des chaleurs excessives.

La question qui se pose ici est la suivante : qu'est-ce que le carbone?

Le carbone est un élément trés peu abondant dans I'écorce terrestre. 1l doit son importance
au fait qu'il forme a lui seul plus de composés que tous les éléments réunis car il peut se
lier a d'autres atomes de carbone pour former des chaines et des cycles complexes. Ainsi le
carbone est un élément absolument nécessaire a l'existence des étres vivants (échange
constant de carbone "CO." avec le milieu extérieur, composé de I'ADN et avec plusieurs
formes allotropiques qui peuvent étre listées en fonction de leur hybridation.

Depuis les années 90, I’'intérét pour le monde nanométrique ne cesse de croitre, par
exemple: l'augmentation de linfluence des dispositifs électroniques qui intéressent

beaucoup les industriels. C'est dans ce cadre que sont apparus les nanotubes de carbone.

Le nom a été largement accepté maintenant. Les nanotubes de carbone ont attiré beaucoup
de chercheurs dans un large éventail de domaines, du milieu universitaire a I'industrie, non
seulement en raison de leur caractere unique par rapport aux matériaux conventionnels,
mais aussi parce qu'ils constituent des matériaux prometteurs pour les nanotechnologies.
Qu'est ce qu'un nanotube de carbone?

Ils ont été découverts par hasard en juin 1991, par S.lijima. Un matériau extrémement fin
comme une aiguille a été observé lors de I'examen de matériaux au carbone au microscope
électronique. Peu de temps apres, il a été prouvé que le matériau avait une structure en
graphite et que ses détails étaient divulgués, appelant ces matériaux "nanotubes de
carbone™ car ils ont une structure tubulaire de feuilles d'atomes de carbone (Un nanotube
de carbone mono-paroi) [1], avec une épaisseur réduite en moins de quelques nanometres.
Mais la résolution de I’appareil ne permettait pas de déterminer la disposition des
graphénes par rapport a ’axe d’élongation. Avec I’augmentation constante de la résolution
du TEM [2], la topologie des nanotubes de carbone multiparois (NTCM) est apparue dans
sa diversité. Tous ces NTCM sont préparés par « dépdt chimique en phase vapeur assisté

par catalyse ».

Il a été crédité de la premiere impression visuelle des tubes d'atomes qui roulent et couverts
de molécules de fullerene par de nombreux scientifiques dans le domaine. Certains

affirment que sa découverte n'a tout simplement pas été prise trés au sérieux a ce moment-
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Ia parce que la science ne savait pas comment cette découverte pourrait avoir un impact sur

la recherche scientifique.

La découverte des nanotubes a paroi unique appelés Buckytubes en 1993 par lijima et
Donald Bethune a aidé la communauté scientifique a prendre davantage conscience, non
seulement du potentiel de la recherche sur les nanotubes, mais aussi de l'utilisation et de
I'existence des fullerénes. Avec cette information, la découverte compléte des nanotubes de
carbone a été réalisée et lijima et Bethune ont finalement été crédités de leur découverte
dans leur intégralité. La nanotechnologie russe a indépendamment découvert la méme
déclaration visuelle. Elles étaient juste un peu plus tardives dans leur annonce et dans
I'impact potentiel de cette découverte.

La poursuite de la recherche a révélé beaucoup de choses sur les nanotubes et leur place
dans la découverte scientifique. La recherche a indiqué qu'il existe trois types
fondamentaux de nanotubes (zigzag, fauteuil et chiral) ainsi que des nanotubes a paroi
simple et multiparois.

Cette premiere observation des nanotubes de carbone a mis en évidence la forme
multifeuillets des nanotubes. Un nanotube multifeuillets est constitué de plusieurs
nanotubes mono-paroi imbriques les uns dans les autres a la maniére de "poupeées russes"
espacés d’une distance de 3,4 A. Une autre forme de nanostructure de carbone, appelée
nano cornet de carbone (CNH : carbone nanohorns), a également été synthétisée par lijima

en 1999 [3] et présente des propriétés proches de celles des nanotubes de carbone.

Donc plusieurs méthodes de synthése sont apparues. Les premiers nanotubes de carbone
observés par S. lijima ont été produits en créant un arc électrique entre deux électrodes de
graphite auxquels ont été ajoutés des catalyseurs métalliques [1]. Un dép6t de nanotubes de
carbone se forme alors au niveau de la cathode. A I’heure actuelle, les nanotubes de
carbone peuvent étre synthétises par ablation laser d’une cible de graphite a laquelle ont été

ajoutés des catalyseurs métalliques [4], par dépbt chimique en phase vapeur [5].

Les nanotubes a parois multiples ont déja fait leur apparition dans des applications
pratiques comme la création de raquettes de tennis plus résistantes que l'acier mais ultra
Iégeres. Ces nanotubes sont également responsables de la création d'un écran solaire et
d'autres produits de soins de la peau qui sont clairs ou pouvant étre mélangés dans la peau
sans laisser de résidu, ainsi que la création de vétements de protection contre les UV. Les

nanotubes de carbone ont également été étudiés dans d'autres domaines de physique. On
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peut citer notamment les travaux sur la conductivité thermique des NTC telle que leur
valeur comprise entre 1750-5800W.m™. k™ a température ambiante.

Alors que les nano technologistes continuent de faire des recherches sur les nanotubes. Il y
a toujours une course a la découverte de quelque chose de nouveau dans la science. Les
chercheurs, s'intéressant a linfiniment petit et Il'apparition de nouveaux appareils
d'investigation plus performants, ont carrément donné naissance a des domaines de
recherche tout a fait nouveaux tels que la nanotechnologie qui s'intéresse aux matériaux a

I'échelle nanométrique.

Ainsi, avec l'avenement de la nanotechnologie de nouveaux matériaux (nanomatériaux) ou
nanocomposites avec des propriétés intéressantes ont été élaborés. Les nanocomposites
offrent la possibilité d'insertion des éléments nanomeétriques dans diverses matrices
(métallique, polymére ou organique) et leur utilisation dans différents domaines sont a
I'origine du progreés industriel et du perfectionnement des propriétés des machines utilisées

actuellement.

Cette these est consacrée a l'influence des traitements thermiques sur les propriétés

mécaniques des alliages d'aluminium sous forme des tdles et des rubans.

Le premier objectif est I'étude de I'influence du pressage sur le coefficient de dilatation
thermique en fonction de la température en le comparant avec I'état brut. Pour cela, nous
avons pris quatre séries de tdles contenants les mémes éléments d'addition. Mais leur
concentration sont différentes. A partir de chaque tdle, nous avons découpé trois

échantillons selon X, Y et Z.
X correspond a la direction parallele a la direction de laminage.

Y correspond a la direction perpendiculaire a la direction de laminage.
Z correspond a la direction perpendiculaire au plan de laminage.

Le deuxi¢me objectif est ’étude de l'effet de I'introduction des nanotubes de carbone dans
la matrice pur a-aluminium sur les propriétés de I’aluminium contenant 0.let 1% de

nanotubes de carbone multi parois.

Pour réaliser ce travail, plusieurs techniques expérimentales ont été nécessaires pour mener
a bien cette étude. Un calorimétre de type Jupiter Netzsch STA 449F3, qui atteint une
température maximale de 1200°C, un dilatometre du type DIL 402C NETZSCH4, dont la
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gamme de température est de:25°C a 1600°C, un microscope optique OLYMPUS BX51M,
un microduromeétre semi automatisé du type ZWICK B3212002, un diffractometre a
poudre automatisé du type Siemens D8 Advance, la diffraction des rayons X, la
spectroscopie Raman et la spectroscopie infrarouge.

En plus de cette introduction, le manuscrit de la présente these est concu de la maniére

suivante:

Le premier chapitre est consacré a la description des caractéristiques de I'aluminium et
I'étude des alliages d'aluminium. Le deuxiéme chapitre est réservé a I'évidence sur les
phénoménes des précipitations. Le chapitre Il est I’étude des géneéralités sur les nanotubes
de carbone (Historique, type des NTC, propriétés générales des NTC, méthodes de
syntheses des NTC, les applications et enfin les différentes méthodes de purification des
NTC. Le chapitre IV représente la préparation des échantillons etudiés, ainsi que la
description des appareils de caracterisation utilisés pour la réalisation de ce travail. Le

dernier chapitre expose les résultats expérimentaux accompagnés d'interpretations.

Nous terminons par une conclusion générale qui regroupe tous les résultats et leur

interprétation.
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Chapitre I Aluminium et ses alliages

I.1.Introduction

Nous nous sommes intéressés a I’aluminium parce qu’il est présent dans la nature. Son

utilisation dans les différents secteurs de l'industrie a montré son importance.

Les ¢léments d'addition dans les alliages d'aluminium ont prouvé I’allégement de ce
dernier. Donc une protection environnementale est certaine. D'aprés les travaux publiés
jusqu' a nos jours, plusieurs équipes de chercheurs continuent a étudier le rdle de
I'aluminium et ses composants dans la vie de tous les jours. D’abord, nous allons examiner
en premier lieu I’aluminium et ses alliages. En commengant a partir des caractéristiques
principales, leurs propriétés et nous essayons de revoir 1’état métallurgique. Ensuite nous
nous intéresserons aux toles a base d’aluminium pour connaitre leur désignation et ensuite,
nous allons voir la sélection des différents alliages (sans durcissement structurel et alliages
a durcissement structurel). Nous terminerons, enfin, par les propriétés mécaniques, les

traitements thermiques et I'utilisation de ces alliages dans I’industrie.
1.2. Aluminium

L’aluminium est I’élément métallique le plus abondant et le troisieme constituant de
I’écorce terrestre apres I’oxygene et le silicium. Il est toujours combiné a d’autres €léments
sous forme de sels et d’oxydes. L’aluminium non allié, extrait généralement de la bauxite,
ne présente que peu d’intérét industriel a cause de ses faibles propriétés mécaniques. C’est
un matériau extrémement ductile avec une résistance mécanique tres médiocre. Cependant,
I’intérét provoqué par sa faible densité, ses bonnes conductivités thermiques et €lectriques
et sa bonne résistance a la corrosion a conduit les métallurgistes a développer des alliages a
base d’aluminium plus résistants. Cet élément métallique est trés malléable de structure
du type cubique a faces centrées (CFC). La premiére apparition de l'aluminium
immédiatement sous forme d'un lingot date depuis 1854. La découverte du procedé
d'électrolyse de I'aluminium par Paul Heéroult (France) et Charles Martin Hall (USA), en
1886, favorise I’obtention de l'aluminium et facilite leur développement en vue de son

utilisation dans certains domaines de I’industrie (aviation, automobile, marine).

Miller et al. [6] ont fait un projet de monocoque en aluminium de ALCAN et FORD. Le
résultat obtenu montre que l'aluminium dispose de qualités de légéreté et de résistance a

la corrosion.
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1.3.Principales caractéristiques de I’aluminium
1.3.1 propriétés
L'aluminium est le second matériau utilisé aprés les aciers [7].

L'aluminium est un métal léger tres souple et peut étre usiné avec des outils simples La
demande pour des produits en aluminium ou intégrant de I’aluminium dans leur
composition augmente. On I'a appelé le métal " magique " ou le métal " miraculeux " en
raison de ses propriétés chimiques et physiques, ainsi que pour la large gamme de

caractéristiques mécaniques que I'on peut obtenir avec les alliages daluminium.
En bref sur I'aluminium :

o Légéreté : L’aluminium est un métal trés léger dont la masse volumique (la
densité spécifique) est de 2,7 g/cm®. Cette propriété est particuliérement

intéressante dans le domaine de transports.

e Résistance mécanique : La résistance de I’alliage d’aluminium est adaptée a

P’application requise.
e parametre de maille : 0.405nm a 298K

e la conductibilité thermique et électrique élevées a température ambiante
(20°C) %=217.6 wmiKlet p=2,63uQ cm.

e Résistance a la corrosion : L’aluminium génére naturellement une couche
d’oxyde qui le protége de la corrosion. La bonne résistance a la corrosion de
P’aluminium fait aussi partie des propriétés attractives, déterminantes en
milieu marin et apprécié dans de nombreuses applications [8-10].

e Ductilité : la grande ductilité méme a basses températures. on peut aisément le
mettre en forme a I’état solide, par déformation plastique. La déformation
plastique (durant le refroidissement, lors de la coulée ou bien lors
d'un traitement thermique), les atomes se réorganisent.

e Recyclabilité : L’aluminium est recyclable a 100% sans dégradation de ses
propriétés. Imperméabilité, effet barriére : Méme a trés faible épaisseur, une
feuille d’aluminium est totalement imperméable et ne laisse passer ni lumiére,

ni micro-organismes, ni odeurs. De plus le métal lui-méme ne libere ni odeur
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ni goit, ce qui en fait un élément de choix pour ’emballage alimentaire ou

pharmaceutique.

e Propriétés réfléchissantes : L’aluminium posséde un pouvoir réfléchissant
élevé de la lumiére ainsi que de la chaleur ce qui, ajouté a son faible poids, en

fait un matériau idéal pour les réflecteurs dans les matériels d’éclairage.

e Coefficient de rigidité : Le coefficient de rigidité par unité de masse est
pratiquement égal a celui de I’acier.

o faible limite élastique: Env.10

La résistance mécanique typique des alliages d'aluminium généralement utilisés en

construction navale est donnée dans le tableau I.1.

Alliage de base Limite élastique (Fy) | Limite ultime (Fu)

5052 215 260
5086 130 270
5083 230 315
6061 275 310

Tableau 1.1: Propriétés mécaniques de certains alliages d'aluminium [11].

e Fort allongement a la rupture (téles minces, feuilles, papier) et charge de
rupture 80 a 100 M Pa.

e Point de fusion : L'aluminium a une température de fusion relativement basse,
d'environ 660°. Il en résulte une facilité de fusion qui présente un avantage
certain pour les opérations de fonderie.

e le coefficient de dilatation moyen entre 10 et 100 'C est estimé entre 23. 10
°Clet 25.1%°C1

En raison de ses propriétés, lI'aluminium est utilisé dans de nombreuses applications.

Page 9



Chapitre I Aluminium et ses alliages

1.3.2 Domaines d’application

Les alliages d’aluminium sont utilisés pour de multiples applications aussi bien dans le
domaine de I’aéronautique que dans celui de 1’industrie automobile. 11 est aussi utilisé dans
I’industrie électrique et, ce grace a sa bonne conductibilité (67.7 %) que celle du cuivre.
Donc T'utilisation de I’aluminium est surtout motivée par sa faible masse volumique, en
comparaison avec celles de I’acier et du cuivre. Il est important de noter que ce matériau
moule bien. Il est trés utilisé dans les domaines suivants :  Transport (25 %), secteur du
batiment (21%), emballage (21%). On peut citer les boites de boisson, cables électriques de
transport (9%) et de distribution extérieure.

Sur la base des propriétés de cet élément, il est possible d’obtenir des économies de poids

substantielles lorsque la structure est congue avec de I’aluminium (tableau 1.2).
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Tableau 1.2 : Les principales applications de 1’aluminium [12-14].

Tableau 1 - Exemples d'applications de I'aluminium et de ses alliages

Applications

PFrincipaux critéres de choix des utilisateurs

Alliages usuels retenus par
les utilisatewrs

Remarques

Chaudronnerie, tilarie

Mis= en forme
Soudage

1200, 1100, 10504
3105, 2002, 3004
040, 5052, 5454
5754, 5086, 5082
&082, G061

Applications mécaniques

Caractéristiques mécaniques
Usinabilité

26184, 2024 20174, 2014,
2214, 2030, 2011

Les 2030, 2011, 8012 et 6262 sont
daes alliages pour le décollatags

E0@e, 5083
BO05A, G0E2, BOET,
B012,
?0?5 ?Dd&ﬂ., Fortal
Flasturgie Caractéristiques mécaniques 20174
Uginabilité 5083
Conductivité thermique G061
075
Fortal, Alurmold
Construction aéronautique Leégarsta 26184, 2024, 2014
et spatiale Caractéristiques mécaniques 2214,
Mis= en forme ?020 7075, 7175,
Usginags MTE T-‘IZIEU 7010
Aptitude aux traitements de surface
Tenue & la corrosion
Automaobile Mis= en forme 5251, 5754, 5182 Pour les échangeurs brasss ; 3003
Caractéristiques mécaniques 5033 et 005 plagqués
Aspect aprés peinture G060, G005 A, 6106
Tanua & la corrosion 082, 6018
Véhicules industriels Miz= en forme 003, 3 En bandes larges :
Assamblage (soudage) 5!)52 5454 E754, 50&s, 2003, 5052 5595
Fonctionnalités des demi-produits cog3’ En tales relisf :
Esthétique BO05A, 082 2003, 5052, 5754, 5086

Tenue & la corrosion

Construction navale

Mis= en forme
Soudage
Tenue a la corrosion

5754, 5086, 5383, 5083,
G005 A, G092

Téles relief an BO08E

Biatiment

Miz= &n forme

Aszzamblage

Aptitude 3 I"anodisation, au laquage
Tenue & la corrosion

10504

3105, 3003, 3005,
| E053

060, E00SA, 6106

Bandes prélaquées : 10504,
2105, 2002, 2005, 5052
Bandes pl‘BEI'ICldIBBElB Lo0s

Luminaires, décoration

Aspect de surface
Aptitude aux traiterments de surfacs

1199, 1198, 1095 1080,
1085, 1080

Il s"agit de « Qualités spéciales »

E005, 5BE7
Equipemant du territoire, Mis= en forme 003 En téles ralisf :
mebilier urbain Assamblage (so udag 5052 EI:IEIE L0a3 3003, 5754, 5086
Fonctionnalités sur demi-produits §2
Esthétique EUBIZI 6108
Tenue & la corrosion
Echangeurs thermiques Conductivité thermique 10504, 1100, Pour les échangeurs brasés :
Mis= en forme 2003, 2005, 003 et 3005 plaqués
Assamblage (brasags) 060, G0&3,
Tenue & la corrasion 20N
Conductaurs électriqueas Résistivité électrique é?g%t&, 1350, 1370
Emballags Légéreté 1200
Mis= en forme 2000
itude 3 la dézoration 2104, 300
E barrigre EI:IEZ E‘IEAA, E1a2
Compatibilité alimentaire
Articles culinaires Ermboutissabilits 10504, 2003, 3004 Les 4006 et 4007 sont des alliages
Aptitude aux traitements de surface 4006, 4007, pour émaillage
E052, 5754
Fil Caractéristiques mécaniques

Tenue & la corrosion

E051, 5052, 5754, G056
&1

Fil soudage
4043

5754, 5356, 5182

La quantité utilisée par véhicule, selon Alcan, est actuellement de l'ordre de 160 kg

d’aluminium et 300 kg a I’horizon 2020. Le principal client de ’aluminium (pays

occidentaux) est maintenant le secteur des transports (9 Mt, 30%), devancant celui de
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I’emballage. Les constructeurs de véhicules considérent que la substitution de I’acier par
I’aluminium n’est compétitive que lorsqu’elle permet un gain de poids de plus de 30%.
Par exemple, un bloc moteur en aluminium est 25% plus léger qu’un bloc en fonte, bien
qu’il faille davantage d’aluminium pour égaler les mémes qualités que la fonte (des bulles
de gaz résiduelles peuvent se dilater avec la chaleur et briser ’alliage). La substitution
concerne maintenant des pieces embouties. Les piéces deviennent également plus
élaborées : pieces profilées déja prétes a I'emploi, tdles avec traitements de surface, etc.
(figure 1.1).

Figure 1.1 : Toles utilisees dans l'industrie automobile [15].

L'utilisation massive de l'aluminium devrait a terme permettre de faire baisser de 1300 kg

(en 2000) a une tonne le poids moyen des véhicules.

Le formage a chaud des alliages d'aluminium induit des allongements importants,
complexes a gérer. En fait, les constructeurs testent et mettent au point leurs nouveaux
alliages aluminium et procédés sur des modeles haut de gamme avant de les décliner sur

des segments de grande série. Ainsi, méme les traitements thermiques finaux, comme la

Page 12



Chapitre I Aluminium et ses alliages

cuisson des peintures a 170°C, induits par dilatation sur des piéces embouties simples

comme les pavillons, des contraintes importantes sur les jointures avec la caisse acier [15].
1.4. Etat métallurgique

Les propriétés des métaux décrochent de leur composition chimique, mais également de

leur historique thermomeécanique.

Lorsque l'on cite un matériau, il est imposant de signaler le traitement thermomécanique
qu'il a subi; cela compose son état métallurgique. Un fournisseur doit indiquer I'état

métallurgique du matériau qu'il envoie (état de livraison).

L'état O (zéro) désigne un matériau ayant subi un refroidissement lent (refroidissement en

moule, ou bien recuit) et aucune deformation plastique.

Le type de traitement dépend de I'alliage concerné. Il existe en fait plusieurs normes pour
indiquer cet état et les états métallurgiques des alliages d'aluminium pour corroyage. Les
désignation des alliages d'aluminium sont indiquées dans la norme européenne EN 515
(aluminium et alliages daluminium, produits corroyés, désignation des états

métallurgiques), tableau 1.3.

Normes européennes (CEN) liste non exhaustive

EN 485-1 Aluminium et alliages d'aluminium - Téles,
bandes et tdles épaisses - partie 1

Conditions techniques de contréle et de

livraison.

EN 485-2 Aluminium et alliage daluminium -
produits corroyés - Désignation des états

métallurgiques.

EN 515
Aluminium et alliage daluminium -
produits corroyés - Désignation des états
métallurgiques

EN 573-1 Aluminium et alliages daluminium -

Composition chimique et forme des
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produits corroyés - parti 1: systéeme de

désignation numérique.

EN 573-2 Aluminium et alliages d'aluminium -
Composition chimique et forme des
produits corroyés - parti 2: Systéeme de
désignation fondé sur les symboles

chimiques.

EN 573-3 Aluminium et alliages daluminium -
Composition chimique et forme des
produits corroyés - parti 3 : Composition

chimique.

EN 573-4 Aluminium et alliages d'aluminium -
Composition chimique et forme des
produits corroyés - parti 1: Forme des

produits.

EN 755-1 Aluminium et alliages daluminium -
Barres, tubes et profilés filés: Partie 1 -
Conditions techniques de controle et de

livraison.

EN 755-2 Aluminium et alliages daluminium -
Barres, tubes et profilés filés : Partie 2 -

Caractéristiques mécaniques.

EN 12258-1 Aluminium et alliages daluminium -

termes et définitions.

Tableau 1.3 : les normes européennes pour certains alliages d’aluminium.
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L.5.Alliages d’aluminium

Les combinaisons uniques des propriétés de l'aluminium et de ses alliages font de
I'aluminium I'un des matériaux métalliques les plus polyvalents, économiques et attrayants
pour une vaste gamme d'utilisations, de la feuille d'emballage souple et hautement ductile
aux applications techniques les plus exigeantes. Les alliages d'aluminium se classent au

deuxieme rang apres les aciers utilisés comme matériaux de construction.

Il est pratique de diviser les alliages daluminium conventionnelle en deux grandes

catégories : les compositions forgées et les compositions coulées.
1.5.1.Alliages de fonderie ou coulées

Les alliages de fonderie contiennent généralement une plus grande proportion d’éléments
d’alliage que les alliages de corroyage. L’ajout des éléments d’alliages, tels que le silicium,
le magnésium ou le cuivre se fait en fonction de nombreux facteurs propres a la fonderie
(coulabilité, fluidité, résistance a la déchirure a chaud, I’étanchéité a la pression, le retrait

de refroidissement) [16].
Les alliages d'aluminium de fonderie ont des systéemes de classification différents [17].
Systeme a quatre chiffres de désignation des alliages de fonderie

Dans le systéme international, il n’y a pas de désignation des alliages de fonderie comme

il y en a un pour les alliages corroyés.
Le premier chiffre

Le premier des quatre chiffres représente le groupe auquel 1’alliage appartient. Ainsi, le
second indique que cet alliage fait partie de la famille dont le principal ¢lément d’alliage
est le cuivre. On remargue que la série 6XXX n’est pas utilisée. Elle reste disponible aux
futurs développements. Le tableau (1.4) présente les familles d’alliages par rapport a

I’¢lément d’addition le plus important.
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Chiffre Signification

1 Désigne les alliages d'aluminium dont le
pourcentage en aluminium est de l'ordre de
a99,00%

2 Désigne les alliages dont le principal

¢lément d’addition est le cuivre

3 Désigne les alliages dont le principal
¢lément d’addition est le silicium, suivi du

cuivre ou du magnésium

4 Désigne les alliages dont le principal

¢lément d’addition est le silicium

5 Désigne les alliages dont le principal

¢lément d’addition est le magnésium

7 Désigne les alliages dont le principal

¢lément d’addition est le zinc

8 Désigne les alliages dont le principal

élément d’addition est 1’étain

9 Désigne les autres alliages d’aluminium

Tableau 1.4 : Signification du premier chiffre de la désignation.
Deuxiéme et troisieme chiffre

Dans la famille 1XXX, le deuxieme et le troisieme chiffre indiquent le pourcentage en
aluminium au-dela de 99 %. Par exemple, I’alliage 1700, développé principalement pour la
fabrication de rotors électriques de petits diametres, contient au moins 99,70 %
d’aluminium dans sa composition. Dans les autres familles, les 2°™° et 3°™ chiffres n’ont
aucune signification particuliére et servent seulement a identifier les différents alliages
dans leur groupe.
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Quatrieme chiffre

Pour toutes les familles d’alliages de fonderie du tableau 1.4, la décimale représente la
forme de I’alliage. Le « 0 » indique qu’il s’agit d’une piece coulée; le « 1 » qu’il s’agit
d’un lingot, mais dont les limites de composition chimique se rapprochent de la picce
coulée, donc probablement de métal recyclé. Finalement, le « 2 » indique qu’il s’agit

d’alliage sous forme de lingot d’aluminium primaire.
1.5.2.Alliages corroyés ou forgés

Les alliages d'aluminium pour corroyage sont des alliages a base d'aluminium destinés
pour la majorité a étre transformés par des techniques de forge (laminage, filage,

matricage, forge, etc.).

Les alliages d'aluminium pour corroyage sont des alliages a base daluminium appliquer
pour la majorité a étre transformeés par des techniques de forge (laminage, filage,
matrigage, forge, etc.). Les alliages industriels sont obtenus par introduction des éléments
d’addition rentrant en solution solide et formant des précipités qui entrainent des
compositions d’alliages de plus en plus complexes. En effet, on peut considérer que ces
alliages comportent une addition principale déterminante pour les propriétés de résistance
mécanique (résistance a la traction, etc.) et des additions secondaires en teneurs plus

faibles qui ont une action spécifique [18, 19].
On distingue deux types d’alliages :

- Premierement, les alliages a durcissement par traitement thermique (séries 2000-
4000-6000-7000), c'est-a-dire en premier lieu vient la mise en solution a 500°C, une

trempe, une maturation et un revenu:
Aluminium et cuivre ou (Au), « duralumin »/ Aluminium et zinc ou (AZ), « zicral »/
Aluminium, magnésium et silicium ou (almasilicium » ;

- Deuxiémement, les alliages ne durcissant pas par traitement thermique
(séries:1000-3000-5000) :

Aluminium et silicium (AS «silicium » dont 1’Alpax /Aluminium et magnésium

ou « AG », dural inox »
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v/ On utilise une désignation numérique accompagner éventuellement par une
désignation symbolique. La désignation commence par ENAW (W pour wrought
= forgé), par exemple: ENAW-2017A [AlICusMgSi]. On peut dire que la désignation
des alliages d'aluminium s'effectue suivant un systéme de 4 chiffres [20].

Le premier chiffre indique I'elément d'alliage principal (tableau I -5) [21].

Série Désignation Elément d'alliage principal Phase principale présente

dans I'alliage

Série 1000 IXXX 99 % d'aluminium au minimum -

Série 2000 2XXX Cuivre (Cu) Al,Cu - Al,CuMg
Série 3000 3XXX Manganese (Mn) AlsMn
Série 4000 AXXX Silicium (Si) -

Série 5000 5XXX Magnésium (Mg) AlsMg>
Série 6000 B6XXX Magnésium (Mg) et Silicium (Si) MgzSi
Série 7000 TXXX Zinc (Zn) MgZn;
Série 8000 8XXX Autres éléments -

Série 9000 / Non utilisé -

Tableau 1.5 : Désignation des principales séries des alliages d'aluminium

Le deuxiéeme chiffre dénote une variante de l'alliage initial. Souvent, il sagit d'une
fourchette plus petite pour un ou plusieurs éléments de l'alliage. Exemple la teneur en fer
des alliages 7075 (maximum 0,50 %) et 7175 (maximum 0,20 %).

Le troisieme et le quatrieme chiffre sont des numéros d'ordre et servent a identifier
l'alliage. La seule exception est la série 1000, ces deux chiffres indiquent le pourcentage

d'aluminium.
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Par exemple, I'évolution des caractéristiques d'une téle 5005 en fonction de I'écrouissage et

de son d'épaisseur 1,5 a 3,0 mm. (Tableau 1.6 et figure 1.2).

Limite a la rupture Limite élastique Allongement a la Dureté

(MPa) (MPa) rupture(%o) Brinell
H12 125 95 4 39
H14 145 120 2 48
H16 165 145 3 52
H18 185 165 2 58

Tableau 1.6: Les caractéristiques mécaniques d'une tdle 5005 en fonction de I'écrouissage
[22].

Alfage S005 @ dvofuiion des caractérstigues mécanigues en
fonchiion de Mécroulssages
1%a 11d
________--—"-'---Fl'_._ L0
17a
__—T __—% o0 =
150 —_— — — =
=+ B
[ _____.-----"'-.4 _____ff- - o=
T 130 —— LT
110 — = 50 ar
e - s
— - — 1 50 &
e 1u] ’_-_.________,_____—-—'_'_'_—
L 40
] 20
H1Z2 HL4 H1s H18
(154 durl {152 dur} {2/4 dur) {dur)
—a— Lirnite a la rupture —s— Limite o Slasticite ——— Durete brinell

Figure 1.2: Evolution des caractéristiques mécaniques de l'alliage 5005[22] .

1.5.3.Alliages d'aluminium préparés par solidification rapide

Les techniques de refroidissement rapide ont €té largement utilisés comme un moyen

efficace pour augmenter la solubilité de certains éléments d’addition, d'affiner et
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d'améliorer I'homogeénéité microstructurale, en vue d’améliorer la tenue mécanique des

produits obtenus.

La solubilité solide maximale limite suggere qu'une augmentation de la solubilité solide
pourrait étre obtenue par solidification rapide. Les alliages d'aluminium solidifié
rapidement peuvent étre classés en trois groupes : les alliages résistant a la corrosion et
haute résistance, de faible densité avec une rigidité élevée et des alliages stables a haute
température. Les alliages du premier groupe contiennent un ou plusieurs éléments ayant
une solubilité maximale supérieure a 2%at. Ce type d'alliage est habituellement préparé par
atomisation. Les alliages du second groupe sont a base de lithium avec d'autres éléments
tels que le cuivre, le magnésium et le zirconium. Enfin, les alliages du troisieme groupe
sont constitués de deux ou plusieurs eléments insolubles, tels que les métaux de transition

et les éléments des terres rares [23].
1.5.3.a. certaines techniques de refroidissement rapide

Les alliages d'aluminium solidifiés rapidement ont été produits par différentes voies de
solidification rapide : filature a unique rouleau a chaud, et atomisation de gaz inerte. La
feuille hachée a été consolidée par extrusion, telle que la feuille hachée qui a été
initialement produite par filage par fusion, puis écrasée facilement par le processus de
consolidation. Les produits tels que les poudres et les feuilles hachées ont été frittées. La

technique de filage rouleau fusion a été utilisée pour produire une feuille [23].

1.5.3.a.1. Production des alliages par simple roue

La technique de solidification rapide de simple roue (melt spinning) est bien établie et qui
permet de fabriquer une variété d'alliages métalliques, y compris les alliages d'aluminium.
En raison de la facilité relative de la construction d'un appareil de melt spinning qui utilise
le matériau a I'état fondu, un grand nombre d’alliages d’aluminium contenant les éléments
de transition ont été produits par cette derniere technique. Cette technique est décrite en
détail dans I’article [24]. La figure 1.3 montre une illustration schématique de I'équipement
de base. Typiquement, une charge d'alliage est fondue dans la buse de quartz, puis le métal

fondu est éjecté sur une roue tournante par une pression du gaz inerte [23].
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Figure 1.3 : Schéma représentatif de I’appareil de simple roue technique [25].

1.5.3.a.2. Production des alliages par la technique des doubles roues

Des toles dalliages daluminium ont éeté produites en utilisant la technique de
refroidissement rapide par double roue. Cette technique consiste a faire fondre un alliage
dans un creuset et a éjecter un courant de l'alliage fondu entre une paire de rouleaux
tournant en sens inverse [26]. Une représentation schématique de I'appareil est illustré dans

la figure 1.4.
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Figure 1.4 : Schéma représentatif de la technique double roue melt spinning [27].
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1.5.3.a.3. Atomisation a gaz inerte

La poudre d’alliages d’aluminium a été produite par atomisation dans un environnement a
gaz inerte. Le principe de cette technique de refroidissement rapide a gaz est simple [28]. |1
consiste a éjecter un flux continu de métal liquide qui sera décomposé en gouttelettes par
un jet de gaz inerte. Cependant, les produits obtenus par cette méthode de refroidissement
rapide sont, géneralement, sous forme de poudres. Les rubans obtenus par melt-spinning
ainsi que les poudres obtenus par atomisation ne peuvent pas étre utilisés pour des

applications structurales directement.

La plupart des techniques de solidification rapides impliquent une trempe d’un matériau
fondu, qui se traduit par un degre élevé de sursaturation de la solution solide obtenue. Cette
technique peut augmenter la solubilité solide des éléments de transition dans la matrice o-
aluminium, qui peut former des dispersoides stables a haute température et par conséquent

I’amélioration des propriétés mécaniques des alliages d’aluminium contenant ces éléments.
v ROle des éléments d’addition dans ’aluminium

L’action d’un ¢lément d'addition sur les propriétés de I’aluminium dépend bien
évidemment de sa nature et de la quantité ajoutée. Mais, pour certains d’entre eux, leur
influence sur les propriétés de I’alliage peut aussi dépendre de la présence d’un, ou
plusieurs, autre(s) élément(s), parce qu'ils peuvent former des composés intermétalliques
entre eux. Par exemple, les plages de concentration imposées aux éléments constitutifs de

I’alliage selon I’invention s’expliquent par les raisons suivantes:

» Si: améliore les propriétés mécaniques, la résistance a l'abrasion, corrosion, trés

bonne aptitude a I'anodisation [29,30].

» Mg : améliore les propriétés mécaniques par la formation des précipités métastables
en présence de Si, l'aptitude a la déformation, la soudabilité et la résistance a la

corrosion [30].

» Cu: améliore fortement les caractéristiqgues mécaniques en précipitant notamment
les zones GP et réduit la résistance a la corrosion, l'aptitude a la déformation, au

soudage. [31].

» Zn : associé au magnésium et parfois au cuivre, il améliore tres fortement les

caractéristiques mécaniques et l'usinabilité.
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» Mn et Cr améliorent les propriétés mécaniques de la matrice par ’affinement des

grains, qui favorisent la déformation plastique, néfaste a I'anodisation. [29-32].
> Zr et Tiaffinent la microstructure et améliorent les propriétés mécaniques
v Traitements thermiques des alliages d’aluminium

D’une fagon générale, le traitement thermique fait référence a toutes les opérations de
chauffage et de refroidissement faites dans le but de changer les caractéristiques
mécaniques et la microstructure d’un matériau ou les tensions résiduelles dans une picce.
Pour les alliages d’aluminium, le terme traitement thermique est surtout utilis€¢ pour les
opérations visant a augmenter les propriétés mécaniques des alliages de corroyage et de

moulage dits « a durcissement structural ».

Ce traitement est classé en trois principales catégories: homogeneisation, adoucissement et

durcissement structural [33].
» *Traitement d’homogénéisation

Il consiste en un maintien prolongé (6 a 48h) a une température, la plus elevée possible
afin de modifier la structure de I’alliage permettant de faciliter sa mise en ceuvre ou
améliorer ses propriétés mécaniques. Selon les alliages, il favorise la dissolution des phases
métalliques en exces, 1’homogénéisation des concentrations et la coalescence. Le domaine
de température d’homogénéisation s’étend a peu pres de 430 a 490°C dans le cas des

alliages d’aluminium [34] (Figure 1.5).

&
T (K)
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Mise en
7, solution
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Trempe
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Maturation Davam
P —— m

Temps
(Ecrouissage)

Figure 1.5: Traitement thermique

Page 24



Chapitre I Aluminium et ses alliages

> Traitement d’adoucissement.

L’objectif est de conférer a un alliage donné écroui la plus faible limite d’¢lasticité tout en
lui rendant ses propriétés et les meilleures capacités de déformation. Il y a trois
possibilités:

- Restauration: adoucissement partiel par réchauffage a une température modérée (250
°C) permettant une réorganisation des dislocations.

- Recristallisation: adoucissement complet par chauffage a température plus élevée

permettant la formation de nouveaux grains.

- Coalescence: durcissement structural par grossissement de précipités au détriment

d'autres particules fines [33].

» *Traitement de durcissement structural (trempe + Revenu ou Maturation)

Certains alliages daluminium tels que Al-Cu, Al-Mg-Si, Al-Zn-Mg, issus de fonderies ou
de forgeage, peuvent étre durcis, aprés une mise en solution puis une trempe a I’eau.
L’alliage se trouve dans son état le plus doux (trempe fraiche) permettant le redressage, la
conformation, le cintrage et/ou I’emboutissage. Cet état peut étre maintenu par une
conservation a une température inférieure a la température ambiante. Le durcissement est
obtenu aprés un revenu ou une maturation. La qualité du traitement réside dans la qualité
de préparation de la charge, la précision des températures, le respect d’un temps de
transfert entre four de mise en solution et le bac de trempe et enfin une vitesse de
refroidissement supérieure a la vitesse critique de trempe. Le choix du milieu de

refroidissement est déterminé par les exigences geométriques des pieces [33].
1.6. les alliages Al Mg Si

Dans le présent travail, nous nous intéressons a 1’étude du phénomeéne de précipitation et
de recristallisation des solutions solides sursaturées dans le cas de la sérié¢ 6XXX. L’ajout
d’éléments d’addition dans 1’aluminium pur et avec des traitements thermiques
convenables provoquent la formation d’un certain nombre de phases dans la matrice
a—aluminium. Il faut noter aussi que ce type d'alliage est généralement plus résistant, mais
aussi moins ductile que l'aluminium pur. On note I’existence de plusieurs familles

d'alliages d'aluminium qui différent par leurs éléments d'addition (tableau 1.7).
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Grade 51, %% Mg, % Fe, % Aln, %% Cu, %%
6160 0.3-0.6 0.35-0.6 0.1 0.05 0.2
6463 0.2-0.6 0.45-0.9 0.15 0.20 0.05
6005 0.6-0.9 0.4-0.6 0.35 0.1 0.1
6105 0.6-1.0 0.45-0.8 0.35 0.10 0.10
Tableau 1.7: Composition chimique de certains alliages commerciaux de la série 6XXX

[35].

1.6.1. Diagrammes d’équilibres des systemes Al-Mg, Al-Si et Al-Mg-Si

La Figure 1.6 illustre le diagramme d’équilibre du systéme binaire Al-Mg.
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Figure 1.6: Diagramme de phases du systéme binaire Al-Mg [36].
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La figure | illustre le diagramme d’équilibre du systéme binaire Al-Si
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Figure 1.7 : Diagramme de phases du systéme binaire Al-Si [36].

La figure 1.8 illustre le diagramme d’équilibre isotherme a 300°C du systéme ternaire Al-

Mg-Si.

Figure 1.8: Section isotherme a 300°C du systeme Al-Mg-Si[37].
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Les alliages Al-Mg-Si, posseédent des propriétés mécaniques intéressantes. Le probleme
rencontré dans ces alliages est qu’ils subissent des changements des propriétés mécaniques
lors de la période de stockage a la température ambiante (maturation), d’ou I’intérét
scientifique et industriel de cette étude. D’autre part, la précipitation d’une nouvelle phase
a partir d’une solution solide sursaturée est la base du durcissement structural de ceS
alliages. Il est connu que le durcissement des alliages d’aluminium par précipitation
dépend de la compréhension de la séquence de précipitation et de son influence sur leurs
propriétés mécaniques. Un alliage est constitué d’un nombre de phases solides
distinctes .Chaque phase est définie comme une partie structurellement homogéne du
systeme qui est séparée des autres parties par une ligne de démarcation physique définie.
Toute phase a sa propre structure et ses propriétés associees. Lorsque deux éléments
sont mélangés, le matériau résultant peut étre un alliage a une phase ou a plusieurs phases.
L’alliage formé dépend de la solubilité d’un des éléments dans 1’autre. Ceci est gouverné
par la nature cristalline des éléments et par leur taille relative. Cette série 6000 présente
une trés bonne aptitude a la déformation (filage, matricage spécialement) et a la mise en
forme a froid a I'état recuit. Leurs caractéristiques mécaniques sont moyennes et sont
inférieures a celles des alliages 2000 et 7000. Ces caractéristiques peuvent étre améliorées
par addition de silicium qui favorise la formation des précurseurs de la phase d’équilibre
Mg2Si. Présentant une excellente résistance a la corrosion notamment atmosphérique, ils se
soudent treés bien (a l'arc ou brasage). Ces alliages peuvent étre divisés en deux groupes
[38].

e Le premier groupe dont les compositions sont plus chargées en magnésium et silicium
(alliages 6061et 6082), utilisés pour des applications de structure (charpente, pylone...),
ainsi qu'en aéronautique (liaisons électriques, boitiers électroniques embarqués...). Les
caractéristiques physiques de ces deux alliages sont énumeérées respectivement: la masse
volumique est de 2.77g/cm?® et 2.71g/cm®, le coefficient de dilatation linéique (0 & 100°C)
est de 23,4.10° °C * et 23,5.10° °C ?, et enfin limite & la rupture R est de 150MPa et
300MPa.

e La deuxieme catégorie, moins chargée en silicium, aura des caractéristiques
mécaniques plus faibles par conséquent. C'est le cas de I’alliage 6060 qui permettra
de grandes vitesses de filage. Cet alliage est utilisé en décoration, en ameublement

et en menuiserie métallique.

Page 28



Chapitre I Aluminium et ses alliages

Il faut également noter l'existence de 1’alliage 6101 ( Almelec), qui a été énormément

utilisé pour ses aptitudes de conducteur électrique.
1.7. Séquence de précipitation dans les alliages Al-Mg-Si
1.7.1 Alliages Al-Mg-Si sans cuivre

La cinétique de précipitation des alliages sans cuivre a été étudiée au cours du cycle de
chauffage depuis la température ambiante jusqu’a la température d’homogénéisation par
différentes techniques de caractérisation [39-42].La figure 1-9 montre la séquence de la
précipitation de la série 6000. Immédiatement aprés I'homogénéisation et trempe, les

séquences proposees pour différentes compositions sont :

SSS — GP — aciculaire p'" — batonnets ' —
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Figure 1.9: Séquences de précipitation et transitions de phases rapportées pour les alliages
de la série 6000 [43].

1.7.2 Alliages Al-Mg-Si avec exces de silicium

La sequence de précipitation de ce type d'alliage est:

SSS — GP — aciculaire " — batonnets p'— p+Si

1.7.3 Alliages AlI-Mg-Si contenant du cuivre

1.7.3-a. Faible teneur du cuivre

La sequence de précipitation de ce type d'alliage est la suivante:

SSS — GP — aciculaire " — batonnets ' +lamellaires Q' — 3
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Expérimentalement, ’étude de la précipitation dans les alliages Al1-Mg-Si-(Cu) a été faite
par d’autres auteurs [44]. Par exemple, la diffraction électronique a montré I'existence de

phases métastables, cohérentes avec la matrice a-aluminium.

Les perspectives d'application de ces alliages dans l'industrie automobile ont mené au
rapport des compositions des alliages ternaires et quaternaires a différents teneurs de Cu et
avec un décalage de préférence aux compositions excessives en silicium (au-dessus de la
steechiométrie de Mg»Si)[45].

1.7.3-b forte teneur de cuivre

La séquence de précipitation de ce type d'alliage est comme suit :
SSS — GP—— aciculaire " — lamellaire Q' — lamellaire Q+f3
1.7.4 Alliages Al-Mg-Si contenant du cuivre avec exces de silicium
1.7.4-a faible teneur de Cu

La séquence de précipitation de I’alliage contenant une faible teneur de Cu (0.07 % Pd),

avec exces de Si est :
SSS —GP — aciculaire B" — batonnets p' +lamellaire Q' — B+Si [46].
1.7.4-b forte teneur de Cu

La séquence de précipitation de I’alliage contenant une forte teneure de Cu (0.91% Pd)

avec exces de silicium est :
SSS — GP— aciculaire " — lamellaire Q' — lamellaire Q+p +Si [47].

On remarque que dans les alliages Al Mg Si contenant du cuivre est a Iorigine de la

formation d’autres phases telles que Q' et Q.
+ la phase Q'

Geénéralement, le cuivre est toujours présent dans les alliages Al-Mg-Si. Lorsqu'il
est ajouté, il améliore les propriétés mécaniques des alliages 6xxx en affinant leur état de

précipitation et en augmentant leur durcissement apres revenu[48].

Certains auteurs [49], ont montré que Cu induit la formation des précipités
lamellaires Q et de son précurseur Q'. La phase métastable dans les alliages Al-Mg-Si-Cu

est le précurseur de la phase stable Q (Al sMg sSi 6Cu 2).
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% La Phase d’équilibre Q-AI5Mg8SisCu;

La phase Q est la phase stable dans le cas des alliages Al-Mg-Si-(Cu). Elle est connue
comme Q [50], W, A ou h [51, 52]. Sa structure a été déterminée par rayons X. Elle est
hexagonale (groupe p6) avec les paramétres du reéseau cristallin a=1.03932 nm et
¢=0.40173nm.

1.8.Précipitation dans les alliages Al-Mg-Si

D'apres une synthese bibliographique sur 1’aspect cristallographique et la morphologie des
différentes phases formées dans ce systeme, on a trouvé que la séquence de précipitation
habituellement acceptée pour les alliages Al-Mg-Si [53-55], est la suivante (figure 1-8) :

(SSS)— Amas de solutés et /ou zones GP— B'" ( sous forme d’aiguilles) —f'( sous

forme de batonnets) —p (Mg>Si) sous forme de plaquettes[56-58] .

Le passage de I’état de solution solide sursaturée jusqu’a I’état d’équilibre s’effectue par la
précipitation et la dissolution de précipités métastables B" et p' avant d’atteindre le

précipité d’équilibre B (Mg2Si).
a/ Effet de la maturation au cours de stockage

Au cours du stockage d’un alliage d’aluminium a durcissement structural a la température
ambiante apres une trempe, la solution solide sursaturée se trouve en état métastable. Au
cours de la maturation, I’alliage durcit progressivement, spontanément la solution solide se
décompose pour donner naissance a la formation, a partir de la matrice, de germes stables
de petits amas d’atomes de soluté (zones de Guinier-Preston), en trés grande densité (de
’ordre de 10" a 10%8 /cm®) [59], dont la taille est supposée comprise entre 1 et 5 nm de
diametre. L’observation a la microscopie électronique en transmission conventionnelle
d’objet de telle taille est rendue presque impossible par les valeurs tres proches des facteurs
de diffusion électronique de I’aluminium, du magnésium et du silicium [60]. Des récents
travaux utilisant des techniques de caractérisation mieux adaptées a 1’étude a I'échele
atomique, telle la sonde atomique, ont été menés par différents auteurs [55-63]. Ces amas
d’atomes sont toujours situés aux nceuds du réseau de la matrice d’aluminium et sont
constitués de petites portions de plans cristallographiques du réseau d’aluminium enrichi

en atomes de soluté.
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A cette étape, ces amas d’atomes sont plus ou moins sphériques [64]. Ils contiennent en
majorité des atomes d’aluminium en plus des atomes de Mg et/ou Si. IIs sont orientés selon
les directions [100] ai, figure 1.4. IIs sont d’abord désordonnés puis organisés en alternance
de couches d’atomes de silicium entourés de deux couches d’atomes de magnésium.
Gueuser[60] rapporte que lorsque I’on parlera d’amas homo -atomiques, il s’agira d’amas
enrichis en un seul type de soluté en plus des atomes de solvant et non pas d’objets

contenant 100% du soluté en question.

Edwards et al. [61] ont détecté a la fois des amas de Mg, des amas de Si et des hétéro-amas
contenant Mg et Si caractérisés par I’apparition d’un large pic a basse température dans les
diagrammes de (DSC). En revanche, les travaux des auteurs [62, 63], affirment que leurs
profils de concentration ne laissent apparaitre que des homo-amas de Mg dans 1’état brut
de trempe. IIs suggérent qu’une maturation a la température ambiante et/ou un pré-revenu a
une température inférieure a 100° C verraient la formation d’amas de Si, puis de Co-amas
Mg -Si. Les deux équipes sont cependant d’accord pour affirmer que les Co-amas formés
pendant le pré-revenu servent trés probablement de sites de germination préférentielle trés

finement répartis pour la phase B°’ qui leur fait suite dans la sequence de précipitation.

Vau mousse et al. [65], qui ont etudié des alliages de la série 6000, sont parvenus a la
méme conclusion a I’aide d’une technique d’identification d’amas. Ils affirment qu’un
alliage brut trempé contient déja des amas de solutés, mais ne précisent pas s’il s’agit
d’homo ou d’hétéro-amas. Leur méthode inclut le choix d’un nombre d’atomes minimal

pour la définition d’un amas. L’efficacité de détection d’un amas parait cependant limitée.
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Im
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Figure 1.10 : Zones G P dans un alliage Al-Mg>Si (aiguilles le long [100] Al) [66].
b/ Formation de la Phase durcissant g

Cette phase métastable qui est cohérente avec la matrice est appelée ’°. Elle conserve une
morphologie similaire a celle des amas de soluté (zones GP)[64], en se formant ainsi en
aiguilles aux dépens de ces précurseurs qui sont des amas contenant autant de Mg que de
Si, s’étendant le long des directions < 100 >ai. En effet, il y a longtemps qu’elle était
considérée dans la littérature comme zones GP (zone GP-II), car elle donne lieu dans un
cliché de diffraction électronique a des trainées diffuses perpendiculaires aux directions
[001]* du réseau réciproque de la matrice a-aluminium. Ces trainées étaient interprétées de
la méme facon que pour les zones GP formées dans les alliages Al-Cu comme étant la trace
de zones iso structurales trés fines [65]. La dénomination de la phase métastable par B" et
sa structure ont été initialement présentées par Shchegoleva [67], suite a une étude par
diffraction des rayons X d’un alliage Al-Mg-Si. L’auteur a montré que la structure de "
est du type monoclinique, avec les paramétres de la maille a = b = 0.616 nm, ¢ = 0.71 nm
et B= 82°. Selon les travaux menés par les auteurs [68-71], cette phase cohérente est
responsable de la microstructure correspondante au pic de micro-dureté dans les alliages

industriels Al-Mg-Si (Cu) a faible teneur de cuivre. De nombreuses études ont propose des
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structures cristallines plus ou moins concordantes [72,73]. L’utilisation du microscope a
transmission a haute résolution a apporté des images montrant les colonnes atomiques au
cceur de ces précipités (figures I1-11, 1-12). Les structures ainsi proposées pour la phase "

sont présentées comme suit :

-monoclinique bc avec les parametres a=1.534 nm, ¢=0.689 n m, b =0.405nm, =

106°[67]
- Monoclinique avec les paramétres a = 0.30 nm, ¢ = 0.33 nm, b = 0.40 nm, f=71°[72]

-monoclinique (C2/m) avec les paramétres a=1.516nm, c¢=0.674 nm, b=0.405nm, B =

105.3°[73]

-monoclinique (P2/m) avec les parametres a = 0,770 nm, b = 0,670 nm, ¢ = 0,203 nm et
y=75 ° [67].

Un groupe de chercheurs [74] a beaucoup travaillé sur ’extraction du motif complet des
précipités et ils ont publié une étude résolvant entiérement la structure de B". Une cellule
élémentaire contenant deux fois le motif MgsSis pour une structure C2/m, a base centrée et
de paramétres de maille a = 1,516nm, b = 0,405nm, ¢ = 0,674nm et =105,3°. Selon

Andersen [73], le rapport % des précipités est donc égale a % et les précipités ne sont

pas supposés contenir de I’aluminium. L’argument principal de 1’exclusion des atomes
d’aluminium est la distance interatomique calculée dans la structure difficilement
acceptable pour des atomes d’aluminium. D’autres études publiées par le méme groupe
[75,76] ont nuancé ce résultat en affirmant qu’une certaine quantité d’aluminium était

probablement présente dans les précipités aux premiers stades de développement, en

substitution des atomes de Mg. On aurait donc un rapport % < % , mais qui tendrait

vers cette valeur au cours du revenu. Un résultat particulierement marquant ressortant de

toutes les études concernant ces précipités en sonde atomique est que le rapport % <2

(rapport stecechiométrique correspondant a la phase stable Mg»Si) [64, 73, 77]. Ces rapports
sont compris entre 1 et 1,7. Tandis que Matsuda [60] a trouvé ce rapport égal a 0,17. Ces
rapports semblent dépendre fortement de la composition nominale de I’alliage. Car, ce
rapport est de I’ordre de 1,7 pour des alliages Al-MQ@2Si et autour de 1 dans des alliages en

exces de Si. Les dimensions des précipités observés sont peut-étre responsables des écarts
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a la steechiométrie. En effet, la microstructure correspondante au pic de dureté montre des

précipités dont les dimensions sont de ’ordre de 2 nm [74, 78].

1 mm

Figure I-11 : Phase " obtenue par MET a haute résolution, la direction du faisceau

électronique est paralléle a [001]ai [74].

® Atomes d'aluminium @ Atomes de magnésium
Figure 1.12: Précipité B" construit selon le modele Andersen [74], dimensions similaires a

ceux présents du pic de dureté. Le rapport Mg/Si=0,95 (distinct de la steechiométrie 5/6

déduite de la formule chimique).
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¢/ Formation de la Phase semi-cohérente p'

Cette phase intermédiaire a un rapport % plus faible que celui de la phase d’équilibre.

Les rapports % trouvés dans la littérature sont essentiellement identiques a ceux

mesurés pour la phase B’ (entre 1 et 1,7 selon les alliages) [73, 77]. Elle précipite sous la
forme de batonnets mesurant entre 5 et 15 nm de diamétre. La structure de cette derniére a
été bien déterminée par la diffraction électronique (figure 1-13). Les résultats suivants sont

proposés par les auteurs [73, 78]. Il s’agit d’une maille hexagonale de paramétres :

a = 0,705nm,c = 0,405nm, % - 1.73[79]
— he _ Mg _
a= b=0,407nm, ¢ = 0,405 nm, < - 1.54 [73]

Les aiguilles de B*’, les batonnets de B’ sont semi-cohérents avec la matrice a-aluminium
le long de leur grand axe. Une étude récente menée par Anderson [80], propose la
steechiométrie suivante MgisSiio. De récents travaux (Cayron et Buffat [81]; Anderson et
al. [80]), de microscopie électronique a transmission a haute résolution ont montré que

cette phase pouvait coexister avec f’’dans un méme précipité.

Figure 1.13 : Précipitation de la phase B’ d’un alliage Al-Mg-Si [84].
d / Formation de Phase d’équilibre B(Mg.Si)

Il est bien convenu que la nucléation de cette phase se fait aprés dissolution de la phase

intermédiaire B’ et ne correspond pas a la transformation de cette derniére. Ceci est peut-
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étre argumenté par le fait que ces deux phases ont des structures cristallographiques
entierement différentes [82]. Ce précipité apparait sous forme de plaquettes carrées
d’épaisseur proche d’une dizaine de nm et de quelques centaines de nm de cOté. Sa

structure est cubique a face centrée ordonnée, du type CaF», avec un paramétre de maille

a = 0,639nm [61]. Cette phase est incohérente avec la matrice a—aluminium, mais
conserve toutefois des relations d’orientations : (001) B // (001)Al et [110] B // [100]Al
,[65]. Récemment, Van Huis [83] rapporte les diverses phases de précipités et les
transitions de phases qui se produisent pendant la séquence de précipitation dans les
alliages Al Mg Si-(Cu) (figure 1-14). Les structures sont schématisées sur une grille
cartésienne conformément aux rapports d’orientation en vigueur. La normale sur le plan du
paramétre du réseau est cohérente avec le réseau de la matrice Al (y = [010]Al = 4. 05 A).
Des hexagones renfermant des atomes Mg peuvent étre distingués presque dans toutes les

structures. Chague hexagone reforme un parallélogramme constitue de quatre atomes.

Figure 1.14 : Précipitation de la phase B(Mg2Si) d’un alliage Al-Mg-Si et le modele de sa
structure [84].

Page 38



Chapitre ||

Phénomene
de précipitation




Chapitre 11 Phénomene de précipitation

1.1 Introduction

Que ce soit dans le domaine des alliages métalliques ou les applications
métalliques industrielles, il existe de nombreux phénoménes métallurgiques tels que les
mécanismes de solidification des alliages, les transformations de phases, la réaction de
précipitation, la recristallisation, et de nombreux procédés de fabrication les traitements
thermiques, les traitements de surfaces, I’industriec de la poudre et la couverture

métallique ainsi que la cinétique de diffusion.

La diffusion des atomes se fait sous l'influence du gradient du potentiel chimique et du

gradient de la concentration.

La mobilité des atomes au niveau du cristallin est en partie expliquée par un certain

nombre de mécanismes de diffusion.

Le réseau cristallin d'un métal est forme d'atomes de la matrice mere et certains atomes
étrangers (impuretés, eléments d'alliage), soit en substitution, soit en insertion. Dans la
plupart des solutions solides métalliques, la solubilité limite depend de la température. Il
y a deux types de solutions solides: solution solide de substitution et solution solide

d’insertion. (fig. II-1).

= Lasolution solide en substitution, les atomes A (matrice) et B (élément d'addition)
sont répartis aléatoirement sur les nceuds d’un méme réseau cristallin.

= La solution solide en insertion, I'atome C répartit aléatoirement dans les sites entre
les entités A et Bou Aet A.

. Aftome .4
® Adrome C
’ Atome B
a b

Figure 1.1 : (a) Solution solide de substitution et (b) d'insertion.
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I1.2. Transformations de phases

Il existe deux types de transformations de phases :

e les transformations par diffusion: elles mettent en jeu le mouvement lent
d'atomes (ou de lacunes) sur de longues distances (supérieures a la distance

interatomique),

e les transformations sans diffusion: elles mettent en jeu le déplacement brusque

et de faible amplitude d'atomes (inférieure a la distance interatomique).

Le phénomene de cristallisation des alliages métalliques et les nombreuses lois qui
régissent la formation de leurs structures sont matérialisés d'une maniere trés suggestive
par les diagrammes d'équilibre. Ces diagrammes indiquent la composition des phases et la
structure de lalliage en fonction de la température et de la concentration [85]. Les
diagrammes d'equilibre sont construits a partir des conditions d'équilibre ou des conditions

assez proches de celles-ci.

11.3. Transformation avec réaction

Les différentes transformations avec réaction impliquent les transformations solides- solide

et solide —liquide [86]. Il'y a une réaction de précipitation.
» Réaction de précipitation

Le principe de la réaction de précipitation est connu depuis longtemps. Il en résulte qu’un
alliage, dont 1’état d’équilibre correspond a un systéme monophasé a une température
donnée, peut devenir biphasé a des températures plus basses [87]. Le processus qui
correspond a une transformation a 1’état solide avec augmentation du nombre de phases,
est habituellement désigné par le terme de précipitation. Pour déclencher une réaction de
précipitation, il faut effectuer les deux étapes suivantes :

»  Un traitement d’homogénéisation ou de mise en solution a une température T1 qui
permet de dissoudre les précipités présents pour éliminer toute ségrégation dans
I’alliage pour arriver a un état monophasé et homogene.

= Une trempe pour obtenir une seule phase hors équilibre, dite solution solide
sursaturée puisqu’elle contient plus de soluté que la solution solide d’équilibre.

Ce processus donne des états différents avec différentes propriétés physiques. Il a un grand

intérét pour le processus de durcissement.
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L’amélioration continue des caractéristiques physiques et mécaniques spécifiques [88] des
alliages a durcissement structural engendre une augmentation croissante de leur application
dans de nombreux domaines comme 1’industrie des transports, I’industric mécanique,

etc.[89].
11.3.1. Types de précipités métastables

De la littérature qui concerne la structure des phases métastables précipitant dans les
alliages Al-Mg-Si, fait ressortir que les mécanismes de précipitation a I’échelle atomique
demande a étre développer. Le retour a I’équilibre peut s’effectuer de deux fagons :

discontinue (précipitation hétérogene) et continue (précipitation homogene)[90].
I1-3-1.a la précipitation discontinue

Dans le cas de la précipitation hétérogéne, le produit de la réaction ne se forme qu’en
certains sites (figure 2); parfois, on confond la précipitation hétérogene et la précipitation
discontinue qui n’en est en fait qu’un cas particulier [91]. En général, le phénomene de
précipitation consiste en la décomposition d’une solution solide sursaturée en un mélange
de deux phases de composition differente [92], dont I’une a une structure proche de la
phase initiale et l’autre est généralement dispersée a I’intérieur de celle-ci (matrice)
appelée preécipité. La précipitation est dite discontinue (Figure I1.2.a) lorsqu’au cours de la
transformation, il y a coexistence de deux régions: la premiére ou la transformation est
compléte, tandis que D’autre ou la solution solide est encore sursaturée. La transformation
commence en général sur les joints de grains en développant des cellules qui contiennent
des precipités sous forme de lamelles. Lors de cette précipitation, le paramétre de la maille
varie d’une maniére discontinue avec deux valeurs différentes [91], 'un correspondant a la

solution solide encore sursaturée et I’autre a la solution solide d’équilibre.
11.3.1.b. Précipitation continue

La précipitation continue est une transformation pendant laquelle la concentration en soluté
de la phase mére (matrice) diminue continlment jusqu'da sa valeur d’équilibre. Cette
précipitation conduit donc, au moins dans un premier temps, a ’obtention d’un certain
nombre de précipités isolés qui grossissent par le drainage des atomes de soluté.
Cependant, ces précipités n’ont pas tous, dans des conditions thermiques données, la méme
probabilité d’apparition. En effet, les relations cristallographiques entre la phase mére et le
produit de la précipitation déterminent les énergies associées a I’interface et I’énergie

élastique emmagasinée dans la matrice.
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La précipitation continue (Figure 11.2.b) résulte des meécanismes mettant en jeu
simultanément, tout au long de la transformation, I’ensemble des atomes concernés. Une
des caractéristiques de la transformation continue est la variation continue du paramétre du
réseau de la phase mere durant le vieillissement [92]. La précipitation continue est
caractérisée par une croissance relativement lente des cristaux. On observe alors un seul
paramétre du réseau dont I’évolution sera continue. Parfois la précipitation continue

apparait principalement dans les joints de grains et les plans de glissement.

De fait, pratiqguement toute précipitation en milieu solide est hétérogéne. La germination se
fait presque toujours sur des défauts du réseau cristallin, défauts ponctuels (lacunes),
linéaires (dislocations) ou plantaires (joints de grains, interfaces de précipités existants).
Par la suite nous appellerons par convention précipitation homogeéne, la précipitation qui

ne garde pas de trace des défauts sur lesquels elle a germé [93].

02"
0 B

continue
=
N s discontinue

Figure 11.2: lllustration schématique des deux types de réactions de précipitation [94].

11.4. Les transformations liquide-solide (Aspect thermodynamique)

La solidification a une grande importance pratique, parmi les changements d'état et les
transformations de phases. Un changement de phase peut étre considéré comme le passage
d’un arrangement d'atomes d’enthalpie libre initial Gi a un autre arrangement d’atomes

ayant I’enthalpie finale Gt .

La transformation est possible lorsque G — Gi = AG < 0, ou AG représente 1’énergie

motrice de la transformation a une température donnée T.
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En effet, la plupart des alliages sont ¢laborés a partir de I’état liquide. L'obtention d'un

matériau solide a partir de I'état liquide se fait par solidification.

Selon la théorie classique de Gibbs [95], la précipitation d’une seconde phase a partir
d’une solution solide sursaturée s’effectue en deux étapes: la formation d’un germe
(germination) qui amorce la précipitation suivie d’une croissance et ensuite la formation du
précipite.

11.4 .1. Germination

I1-4.1.a. Germination homogéne

La germination dans les solides est un processus relativement difficile et trés lent par
lequel une nouvelle phase commence a se former au sein d’une phase mere. Elle se
manifeste par l'apparition de germes due a la diffusion des atomes du soluté qui se
regroupent [96].

Pour qu'il y ait germination homogene, il faudrait qu'un élément de petit volume de la
phase mere soit structurellement, chimiquement et énergétiquement identique a n'importe
quel autre élément de cette phase. Le processus de germination homogene implique la
formation d'une interface. La formation d’un précipité a partir d’une solution solide
sursaturée correspond a une diminution de I’énergie libre. Cette variation de I’énergie libre

nécessaire pour la formation d’un germe est donnée par I’expression:
AG = AGy + AGs + AGq (11.1)
Ou:
AGv <0 : Variation d’enthalpie libre volumique (Energie libre volumique);
AGs> 0 : Variation d’enthalpie libre superficielle (Energie libre de surface);

AGq > 0 : Variation d’enthalpie de déformation (Energie ¢lastique des  distorsions des

réseaux).

Les deux premiers termes sont profondément liés aux dimensions du germe (constituant
des barrieres thermodynamiques a la germination). Tandis que le terme AGq est
généralement négligeable en premiére approximation vu sa faible contribution au premier
stade de la germination ou le germe est de tres petite taille.

Dans le cas d'un germe sphérique de rayon r [97,98], I'expression précédente devient:
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AGz—%ﬂrs(AGv—AGS)+4ﬂr2y (11.2)

Il faut noter que le terme de 1’énergie élastique a pour effet de réduire la force motrice

effective de la transformation. Cette derniere est négative (pour que le terme AG, reste

inférieur a AG,, si non, il ne peut y avoir de germination, car AG serait toujours positive)

- 3 -
et sa variation est en [, tandis que le terme di a I’interface est positif et sa variation est en

2
[". Cela veut dire qu’au début, il y a prédominance de 1’énergie d’interface qui laisse place

par la suite a une prédominance de la force motrice. Donc I’énergie libre totale est nulle

pour =0, et augmente avec r pour atteindre un maximum. Ensuite, elle diminue pour

s’annuler et prendre des valeurs négatives. Le maximum de la courbe est atteint.

Pour les valeurs critiques suivantes :

3
co g gl B
(AG, - AG,) 3(AG, - AG,)

(11.3)

Ce rayon critique du germe correspond a une valeur de y au-dessus de laquelle, en

grandissant par capture d’autres atomes, I’énergie libre diminue et en dessous I’apport

*
d’atomes augmentera 1’énergie. En d’autres termes, lorsque (20 Je germe sera stable et
croitra. Dans le cas contraire, il sera instable et disparaitra, ¢’est-a-dire un accroissement de

la stabilite du germe, schématisé dans la figure 11.3 [99].
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Arr2y

AG

AG

4/13rr’Ag.

Figure 11.3 : Variation de I'enthalpie libre de formation d'un germe sphérique AG en

fonction du rayon r de ce germe [100].
11.4.1.b. Germination hétérogene

La germination s’opére en fonction des regions. Lorsqu'il qu’il y a deux distinctes I'une
transformée et ’autre non, elle se fait sur les hétérogénéités de la phase mere, qui abaissent
I’enthalpie libre de formation du germe, en réduisant 1’énergie superficielle et/ou I’énergie
de déformation. En réalité¢, la germination hétérogeéne s’effectue généralement sur les
défauts (lacunes, joints de grains, dislocations... etc.) qui constituent des sites privilégiés
pour la germination et la précipitation de facon générale. Dans le cas d’un joint de grain,
I’enthalpie libre de formation d’un germe est reliée a celle de la formation d’un germe

sphérique de méme rayon dans la matrice par ’expression [101]:

AGj= AGm (2 — cos 0 + cos30) (11.4)

Ou 6 est ’angle d’équilibre de tension superficielle, représenté schématiquement dans la

figure 1.4 [100].
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Les deux germes sont donc critiques pour une méme valeur du rayon, mais 1’enthalpie libre
du germe critique est beaucoup plus faible dans le joint que dans la matrice. Cette
différence d’enthalpies libres de formation des germes fait que la germination hétérogene

démarre bien avant la germination homogene.

jointde grains  —> St PR T TT T T T I 7T T 777
impuraté

Figure 11.4 : Germination sur un joint de grain [100].

11.4.2. Croissance des précipités

Dans la solution solide, les germes se forment et se décomposent suivant leur taille. Ceux
ayant atteint le rayon critique vont croitre grace a I’adjonction d’atomes a I’interface qui
délimite la phase mére de la phase en formation. Il se produit un flux d'atomes de la phase
meére vers la phase en stade de développement.

Dans la croissance par diffusion d'une phase dans un systeme binaire, il faut considérer
non seulement le transfert des atomes a travers l'interface, mais aussi la redistribution des
deux espéces d'atomes, puisque la phase en développement a une composition différente
de celle de la phase mére [102]. La méme chose se realise pour un systéeme ternaire. La
vitesse de croissance dépend alors de la vitesse a laquelle les atomes sont apportés vers ou
éloignées de l'interface par diffusion (croissance commandée par la diffusion dans la phase
mere) et de la vitesse a laquelle ils traversent l'interface (croissance commandée par la

traversée de l'interface).
11.4.3. Coalescences des précipités

A la fin de la croissance, concernant les proportions de phases dans un alliage polyphase,

on observe simultanément que les gros précipités continuent a croftre au détriment des plus
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petits qui finissent par disparaitre. Lorsqu’un systéme contenant une phase dispersée et
maintenue a une température relativement élevée, le nombre de particules de la phase
dispersée décroit, tandis que la taille moyenne des particules augmente. Pendant cette
coalescence, les grosses particules croissent au détriment de plus petites particules, car le
systeme tend a réduire son énergie libre globale en diminuant la surface totale des
interfaces. Ce phénoméne est expliqué comme suit : au voisinage des particules plus
dispersées (plus fines), la concentration des atomes de soluté est plus grande, alors que
dans les volumes adhérant aux particules grosses, cette concentration est faible.

La différence de concentration fait que les atomes de soluté diffusent depuis la surface de
séparation des particules fines vers la surface de séparation des grosses particules et les
atomes du composant de base, de la particule grosse a la particule fine. Une telle
distribution des composants de diffusion fait que pres des gros cristaux de la seconde phase
dans la solution solide a devient sursaturée, ce qui conduit a leur croissance. Par contre, au
voisinage des particules plus dispersées, la solution solide devient non saturée et les

particules se dissolvent, c'est le phénomene de coalescence.

I1-5 ROdle des défauts cristallins dans la précipitation

En reéalité, tout cristal présente des défauts par rapport au modele idéal, le premier étant la
surface extérieure de ce cristal. Cet amendement de la surface extérieure est di au fait que
les atomes au bord du cristal ne subissent pas les mémes forces que les atomes au centre
de la maille cristalline et du cristal lui-méme, menant une déformation de la surface
extérieure du cristal par rapport au modele parfait. Ce sont les défauts cristallins qui sont a
l'origine de certaines propriétés intéressantes de la matiere, telles que la déformation

plastique, la résistance a la rupture, la conductivité électronique et la couleur.

Ces défauts jouent notamment des réles importants. Premiérement dans le renforcement
mécanique des alliages par durcissement structural et deuxiémement dans la cinétique de
précipitation des phases secondaires. En plus, d’autres rdles a assurer, ceux-Ci constituent

des sites préferentiels de germination, accélérant en genéral la précipitation.

11-5-1 Role des dislocations dans la précipitation

En science des matériaux, une dislocation est un défaut linéaire équivalent a une
discontinuité dans l'arrangement de la structure cristalline. Une dislocation peut étre vue

seulement comme une déformation élémentaire "quantique™ au sein d'un cristal avec un
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champ de contraintes a longue distance. Ce sont elles en bougeant, diffusent la
déformation plastique. Elles permettent ainsi la mise en forme des piéces métalliques et
sont responsables de leur ductilité. Les déformations du réseau cristallin qu'elles
provoquent, sont a l'origine de la dispersion des atomes. Elles peuvent ainsi piéger des

défauts autour d'elles (nuage de Cottrell).

Dans la précipitation et surtout dans un modele soluté-dislocation, 1’énergie d’interaction
diminue quand celui-ci se place au voisinage de la région tendue de la dislocation. Les
atomes de soluté ont tendance a se regrouper pres de la ligne de dislocation en formant des
atmospheres riches en soluté. Ces endroits favorisent donc la germination de la nouvelle
phase. Cette derniére va croitre par la suite par adjonction d’autres atomes de soluté.
Comme mentionné auparavant, les dislocations favorisent la précipitation en accélérant

sa cinétique.

En résumé, les dislocations favorisent la précipitation et accélerent sa cinétique. Disposant
d'un des sites privilégiés pour la germination hétérogéne, un germe qui se forme sur une
dislocation peut libérer une partie de I’énergie élastique associée au champ de déformation
de cette dislocation. En plus, la diffusion des solutés est plus rapide le long des dislocations
que dans le cristal massif. Les précipités ayant germé sur celles-ci ont un taux de
croissance supérieur a celui des precipités homogenes. De ces deux effets combinés

résultent une précipitation plus précoce et une taille plus grande.

11.5.2 Réle des joints de grains

Les joints de grains offrent des sites privilégiés pour la germination et accélérent la
cinétique de précipitation. Dans la précipitation, les joints de grains constituent des régions
perturbées. D’une part la germination est ici plus aisée, car ces sites peuvent
potenticllement libérer de I’énergie lors de la germination et d’autre part la diffusion de
soluté est nettement plus rapide que dans le matériau massif, permettant une croissance
plus rapide des précipités germés. Autrement dit, 1’énergie de germination dans de telles

régions est plus faible que dans la matrice, tout comme les dislocations.
11.5.3 Rdle des lacunes

Dans une solution solide sursaturée obtenue aprés homogénéisation et trempe, les lacunes
jouent un réle important dans le processus de précipitation. On doit avoir la formation de

deux types d’amas:
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= Un regroupement des atomes appelé zones GP.
= Un regroupement de lacunes auront tendance a disparaitre vers les différents puits.

Ainsi, la formation des zones G.P dans les alliages d’aluminium est généralement reliée a
la présence d’une sursaturation de lacunes due a la trempe (Federighi 1958,Federighi T et
al 1962, Girifalco et al 1965 cités par Deschamps [103]. En général les lacunes sont

présentes avec une concentration appréciable.
11.6. Morphologie des précipités

La différence entre le réseau cristallin de la matrice et celui du précipité provoque un
changement de volume qui a pour conséquence une déformation élastique dans I'une ou
l'autre. En plus, elle fait apparaitre une interface entre le précipité et la matrice, de telle
sorte que la différence entre les énergies de liaison atomique dans les deux milieux a cet
endroit est appelée énergie d'interface. L'énergie de déformation et 1'énergie d’interface
jouent un role important sur les difféerents types d'interfaces existants entre la phase mere
et le précipité. D' aprés Hornbogen [104], il existe trois formes de précipités, représentés

schematiquement dans la figure 11.5.[105].
11.6.1. Précipités cohérents

Dans le cas de précipités cohérents, le plan d’atomes constituant I’interface entre le
précipité et la matrice est commun aux deux phases (figure 11.5.a). 1l existe une continuité
géométrique du réseau cristallographique, puisque la précipitation est contrdlée par un
processus de diffusion qui consiste essentiellement en un simple échange d’atomes, d'ou
I'obtention de preécipiteés fins.

11.6.2. Précipités semi-cohérents

Lors de la croissance, les grains atteignant la taille critique c.a.d

I'énergie de déformation devient supérieure a I'énergie d'interface peuvent étre a l'origine.

d'une insertion de défauts du type dislocations détruisant ainsi la continuité du réseau. La

précipitation est semi-cohérente (figure 11.5.b).
11.6.3. Précipités incohérents

Le plus important ici ¢’est 1’écart a la cohérence. En effet, au cours de la croissance du
précipité, les dislocations continuent leur introduction progressive jusqu’a la perte totale de

la continuité du réseau au niveau de ’interface. Il n’existe aucune relation d’orientation
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cristallographique particuliére entre le réseau de la matrice et celui du précipité. Donc le
précipité devient incohérent (figure 11.5.c).
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Figure 11.5: Représentation schématique des trois types de précipités [105].
a- précipités cohérents
b- précipités semi-cohérents

C- précipités incohérents
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I11.1.Introduction

Généralement, la question relative a la taille des particules composant un matériau
s’est posée depuis plusieurs décennies. Dans le domaine de la recherche scientifique, plus
on pousse vers le plus petit et plus on change les caractéristiques. Les besoins écologiques
et la protection de I’environnement ou par la simple curiosité du savoir poussent les
scientifiques a aller toujours de 1’ avant dans la recherche et I’innovation pour trouver de
nouveaux procédés et de nouveaux matériaux plus rentables. Dans 1’ensemble, le monde a
fait une grande découverte concernant des matériaux de plus en plus petits; ayant de
nouvelles propriétés souvent totalement différentes de celles des mémes matériaux a
I’échelle micro ou macroscopique. C’est le domaine des nanosciences et des
nanotechnologies. Une partie de cette thése a été consacrée a 1I’étude du nanocomposite
Al+NTCM pour vérifier I’importance de 1’addition de nanoparticules (dans notre cas se
sont les nanotubes de carbone multiparois) dans I’aluminium et le comparer ensuite aux
alliages d’aluminium classiques et ceux obtenus par les différentes méthodes de
refroidissements rapides. De cette étude comparative, nous obtiendrons et tirerons les
résultats escomptés afin de mieux cerner les perspectives et de parvenir a de meilleures
propriétés. Les deux termes nanosciences et nanotechnologies ont été definis par la Royal
Society et la Royal Academy of Engineering dans un document de juillet 2004 : «
Nanoscience and nanotechnology : opportunities and uncertainties ». Les deux termes sont
un ensemble de connaissances, de technologies et de phénoménes courants communs a
beaucoup de disciplines scientifiques traditionnelles: chimie, physique, sciences des
matériaux, technologie, biosciences, médecine...etc. Cela peut représenter une étape

majeure dans le développement industriel du XXle siecle[106].

Le but de ce chapitre est basé sur le réle essentiel des nanotubes de carbone multiparois
dont le pourcentage est 0.1 et 1%NTCM sur les propriétés thermodynamiques et
structurales de I’aluminium, élément encore indispensable dans divers domaines industriels

et en particulier le transport.

I11.2 Les différentes formes traditionnelles du carbone

A 1’état naturel, le carbone existe sous deux formes cristallines, le graphite et le diamant.
Sa configuration électronique dans 1’état fondamental est: 1s?2s?2p? Il possede 6
électrons dont 4 dans la couche de valence; ce qui lui permet de former diverses structures
a I’état solide et peut former des laissions simples, doubles et triples [107]. L’hybridation
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est la réorganisation des orbitales pour la stabilité de ’atome par la liaison du carbone a
d’autres atomes, soit deux, trois ou quatre liaisons et peut avoir trois jusqu'a cinq formes
allotropiques. Les deux sont formées exclusivement du méme élément chimique : le
carbone. Le seul contraste qui existe entre les deux formes réside tout simplement dans

I’arrangement spatial des atomes de carbone et les liaisons entre eux.
111.2.1 Le Diamant

Le diamant est la forme la plus compacte du carbone. De maniere naturelle ou synthétique,
il est fabriqué par CVD (dép6t chimique en phase vapeur). Il ne se forme qu’a haute
température et haute pression (> 1000 °C et plusieurs giga pascals) et il n’est, en théorie,
stable qu’a haute pression (la différence des enthalpies libres est de I'ordre de 2,88 k J mol-
D.Cependant, c’est une forme métastable du carbone ce qui lui permet d’exister aux
conditions ambiantes.

Le diamant est une forme allotropique tridimensionnelle du carbone. Il posséde aussi une
forme cristalline métastable : il s’agit d’une forme hexagonale appelée Lonsdaléite, mais la
structure la plus courante est le diamant cubique. Chaque carbone de cette structure de
type cubique a faces centrées est au centre d’un tétraédre défini par ses 4 plus proches
voisins par des liaisons hybridées sp3. Les liaisons C-C ont pour longueur 0.154 nm et un
parameétre de maille 0.356 nm (figure. 111.2).

Le diamant est un solide de couleur jaune, brun, gris ou incolore. I1 est I'un des matériaux
les plus durs au monde (10 sur 1’échelle de Mohs) . Notons que le diamant est beaucoup
plus dense que le graphite ainsi qu’il est un excellent conducteur thermique (conductivité
thermique entre 1000 et 2600 WmK™[107].

Figure. I11.1. Structure du diamant[107]
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111.2.2 Le graphite

Le graphite représente une structure lamellaire constituée d'un empilement de feuillets.
Chaque feuillet est constitué d'atomes de carbone en état d'hybridation sp?, formant un
réseau hexagonal de parameétre de maille 0.243 nm, la longueur de liaison C-C étant de
0.142 nm. Cependant deux fagons d'empiler les feuillets ou les plans de graphéne sur eux-

mémes, donnant deux formes cristallines différentes de graphite.

Figure 111.2 .Structure du graphite hexagonal [108]

La forme cristalline stable est le graphite hexagonal[109]. Les plans, dits plans graphenes,
sont empilés suivant un mode ABAB(figure 111.2), avec une distance entre plans de 0.335
nm. L'autre forme cristalline possible est le graphite rhomboédrique (empilement
ABCABC), phase métastable du graphite hexagonal. Les plans de graphéne sont aussi
empilés, mais chaque plan est décalé d'une longueur de liaison par rapport au plan
précedent. Le graphite se rencontre rarement sous la forme d'un monocristal, bien que la
croissance de monocristaux macroscopiques soit possible. Le graphite est la forme
minérale la plus commune du carbone. Il peut étre disponible dans la nature ou

synthétique. Tous les carbones sont hybridés sp.
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Le graphite, est un solide noir, de dureté faible (entre 1 et 2 sur 1’échelle de Mohs allant
jusqu'a 10), conducteur thermique faible (conductivité thermique entre 30 et 100 Wm 1K™
[107].

111.2.3. Les autres types de carbone dans la nature

Il existe d'autres types de carbone mal structurés comme le cas du carbone amorphe. Il
s'agit d'un réseau désordonné d'atomes de carbone présentant des états d'hybridation sp? et
sp3.A I'état naturel, le carbone amorphe est rare. Il est présent dans les particules des
couches extérieures de I'atmosphére des étoiles froides, appelées poussieres d'étoiles. On
obtient le carbone amorphe synthétisé sous forme de couches minces par dép6t de plasma.
Il sert de revétement apportant une tenue mécanique supplémentaire a des piéces
industrielles. De plus, son caractere hydrophobe lui permet d'étre utilisé en tant que couche
de protection. On peut rencontrer le carbone sous une forme partiellement organisee. Le
désordre structural est créé par des défauts d'empilement des plans de graphene, ce qui
éloigne la structure de ce graphite des formes ordonnées vues précédemment, en perdant
I'ordre orientationel et en augmentant la distance entre plans inter-feuillets. Pour le
difféerencier des graphites hexagonal et rhomboedrique, on parle de graphite
turbostratique[110].

111.3.Les nouvelles formes de carbone

111.3.1. Les fullerenes

Un fulleréne est une molécule de carbone pur composée d'au moins 60 atomes de carbone.
Un fulleréne est une forme similaire a un ballon de football ou a un déme géodésique, dont
le fulleréne porte le nom. Les fullerenes sont considérés comme des composants
prometteurs des futurs systémes micro-électromécaniques ("MEMS") et en
nanotechnologie. La molécule de fulleréne se rencontre aux deux extrémités d’un nanotube
de carbone. Le nanotube de carbone est une structure artificielle qui a été mise en évidence
par Sumio Iijima en 1991. Il est formé d’atomes de carbone disposés en un réseau
hexagonal, semblable a un nid d’abeille et enroulé tel un cigare. La longueur de ce feuillet
de graphite est de quelques micromeétres et son diamétre est de 1’ordre du nanométre.

La NASA, en coopération avec la géochimiste Lynn Becker de I'Université d'Hawaii, a
découvert des fullerénes naturels dans d'anciennes météorites qui ont frappé la Terre. Des
recherches récentes ont suggéré de nombreuses utilisations pour les fullerénes, y compris

les applications médicales, les supraconducteurs et les fibres optiques[111].
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111.3.2. Les nanotubes mono-feuillets(mono-parois)

Un nanotube de carbone a paroi simple est comme une paille ordinaire. Il n'a qu'une seule

couche(paroi)(figure 111.3).

La structure d'un nanotube de carbone mono-feuillet peut étre représentée par un feuillet de
graphéne enroulé sur lui-méme et fermé a ses deux extrémités par une demi-sphere ou
deux ddémes, afin de former un cylindre unique ou comme des demi-fullerénes. Mais ces
derniers pouvant comporter des défauts dans le cas d'un nanotube réel. L'enroulement de la
feuille de graphene va définir la structure et les propriétés du nanotube formé. Les atomes

de carbone restent dans un état d'hybridation sp?.

Figure 111.3. Nanotube de carbone mono feuillet NTCS [112].

111.3.3. Les nanotubes multi feuillets (NTCM)

Les nanotubes a parois multiples sont une collection de tubes imbriqués dont le diamétre
ne cesse daugmenter. lls peuvent aller d'un tube extérieur et d'un tube intérieur (un
nanotube a double paroi) jusqu'a 100 tubes (parois) ou plus. c'est a dire que les nanotubes
de carbone NTCM sont constitués d'un arrangement concentrique de feuilles de graphéne,
repliées sur elles-mémes de maniere a former des cylindres (figure 111.4). En effet, on
appelle graphite turbostratique un empilement désordonné des plans graphenes. La
distance entre les couches dans les NTCM est de I’ordre de 3,4 A, ce qui est proche de la

distance entre les plans dans le graphite.
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Figure 111.4: La morphologie de nanotubes de carbone multicouches[112]

Chaque tube est maintenu a une certaine distance de l'un ou l'autre de ses tubes voisins par
des forces interatomiques. On obtient ces formes de carbone dans le produit d'évaporation
de graphite par arc électrique. Ainsi, on obtient des structures graphitiques
unidimensionnelles baptisées nanotubes multi feuillets(figure 111.5). A gauche, on voie des
clichés de 1952 de ce qu'il semble étre des nanotubes a parois multiples d'environ 50 nm de
diamétre observés par Radushkevich et Lukyanovich. Au centre, se trouve des clichés de
1991 montrant des nanotubes a multiples parois, reproduit avec la permission de Macmillan
Publishers Ltd. A droite, il y a des clichés de 1993 montrant un nanotube mono-paroi ( en

bas), ainsi qu'un cliché de diffraction ( en haut), reproduit par la firme citée par [113].

000

Figure 111.5.Nanotubes de carbone en microscopie électronique a transmission [113].

Page 56



Chapitre 111 Les nanotubes de carbone

Le diametre du plus petit nanotube de carbone interne détermine la taille du canal central
du nanotube. Le diamétre interne d'un nanotube multi feuillets est de I'ordre de deux
nanometres, tandis que le diamétre externe est de l'ordre d'une vingtaine de nanometres.
Cependant, les diametres des nanotubes multi feuillets peuvent aller jusqu'a la centaine de

nanometres de diametre, avec une longueur allant de 20a 80pum.
I11.4. Intérét des nanotubes de carbone

Les nanotubes de carbone se composent dun ou plusieurs feuillets cylindriques

concentriques de graphéne respectivement mono ou multifeuillets[114].

le nanotube de carbone est un matériau sous forme d'un tube en carbone avec un diametre
tres petit(en nanometre). Ils sont tous faits de graphite, mais varient en longueur de I'ordre
de micrométre en épaisseur et en nombre de couches, ce qui entraine une modification de
leurs propriétés physiques. En fonction de ces différences, ils agissent comme des métaux
et parfois comme des semi-conducteurs. Ainsi, le nanotube de carbone représente une
structure originale qui dérive, selon le regard qu'on lui porte, de la fibre de carbone ou du
fullerene. Il n'existe pas une unique structure, mais on observe de multiples configurations
possibles. C'est notamment cette diversité qui conduit a la richesse de ses propriétés et lui

confére tout son intérét.

I11.5.Historique

En 1985, Kroto et al.[115] ont fait une synthése, au sein de leur laboratoire, de molécules
a base de carbone basées sur une hypothése théorique existante dans le milieu
interstellaire. Cette méthode de synthese consistait a mettre le graphite dans une enceinte
ou la pression et la température étaient controlées afin de reproduire les conditions
interstellaires. Ces auteurs ont trouvé qu'une molécule est composée de 60 atomes de

carbone, qui n'est autre que le fulleréne Ceo.

Leur connaissance a été rapporté seulement sur le graphite et le diamant a savoir que leur
carbone pur moléculaire a une forme allotropique. Ils ont trouvé que le graphite est
constitué d’un nombre indéterminé d’atomes de carbone assemblés suivant des plans
paralleles (les graphénes) .

Les fullerenes sont entierement composés de carbone. Ils peuvent se présenter sous trois

formes différentes : sphérique, elliptique et sous forme de tubes [116].
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Regueiro et al.[117] ont montré que les molécules Ces, sSont extrémement stables et résistent
a des pressions hydrostatiques allant jusqu'a au moins 20 GPa. Il a été proposé qu'a des
pressions élevées, ils pourraient former un solide plus dur que le diamant. D'autre part, les
mesures de résistivité électrique ont révélé la formation d'une phase isolante au-dessus de
20 GPa, ce qui a été attribué a I'état de faible symétrie trouvé dans les études de diffraction
des rayons X sous compression non hydrostatique. Ils ont rapporté que la compression
rapide et non hydrostatique de Ce a des pressions de 20 +5 GPa, le transforme
instantanément en diamant polycristallin en vrac a température ambiante. En suite, ils ont
mesuré la limite sur la stabilité de la phase moléculaire Cg Sous pression non
hydrostatique. Les résultats montrent la possibilité d'utiliser cette transformation pour la

fabrication de diamants industriels sans condition scientifique .

La structure du Ceo Buckyball [118] est une combinaison de 12 anneaux pentagonaux et 20
anneaux hexagonaux, formant une forme sphérique avec 60 sommets pour 60 carbones.
La (Figure 111.6) montre la structure de la molécule, qui montre comment les anneaux
pentagonaux se trouvent aux sommets d'un icosaedre de telle sorte qu'il n'y ai pas deux
anneaux pentagonaux l'un a co6té de l'autre. La distance moyenne de la liaison C-C
mesurée par la résonance magnétique nucléaire (RMN) est de 1,44 A°. Un diametre de
7,09 A° est calculé pour le Ceo sur la base du fait que la distance C-C est égale a 1,40 A°

pour les liaisons hexagonales et a 1,46 A° pour les liaisons pentagonales.

Figure 111.6: Représentation de la structure du C60 [116].

Avec leur diameétre estimé a 0,7 nm [118], les fullerénes entrent dans la famille des

nanomatériaux. De ce fait, Kroto, Curl et Smalley ont imaginé des dérivés du Ce combinés avec

d’autres éléments (CeoFe, CeoFeo) ou la possibilité de mettre un autre atome a I’intérieur donne
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naissance a de nouvelles molécules pouvant avoir des propriétés nouvelles [119]. On peut
également trouver des fullerenes de type (Cro, C72, C7s, Css, ...). Néanmoins, ces types sont
moins étudiés que le Ceo.

Dans un fullerene, les Carbones sont tous relies a trois carbones voisins (comme dans le
graphite) et forment non plus des surfaces planes mais une cage fermée. Kraschmer et al
[120] ont été synthétisé une nouvelle forme de carbone pur et solide, ils ont montré que

le premier fulleréne observé(molécule Ceso) a une forme sphérique. Sa structure ressemblant
a celle d'un ballon de football se compose de vingt hexagones et douze pentagones. Ils ont
aussi trouvé que la molécule Ceo présente donc 32 facettes, 60 sommets et 90 arétes d'une

longueur de 0,14 nm ( liaison C-C).

Les nanotubes de carbone sont un phénomene physique observé pour la premiere fois en
1991, chez NEC Electroniques Industries au Japon, par le physicien Sumio lijima. Quand
il a été entrain d'étudier la sortie des cendres a partir de la decharge électrique entre deux
électrodes de carbone a l'aide du procédé au microscope électronique a haute résolution.
Cet auteur a remarqué qu'il y avait de I'éclat dans cette cendre, alors il pensait que le
carbone s'était transformé en diamant. Puis, il a décidé en utilisant le microscope
électronique d'examiner ces cendres. Il a constaté que ces cendres sont dans une situation
anormale ou l'ordre des particules est censé étre celui du carbone[121]. lijima a été surpris
par autre chose: les molécules de carbone se sont connecté les unes aux autres, formant une
forme similaire au tube[121]. Ce chercheur a confirmé que les nanotubes se présentent
comme des tubes creux concentriques séparés de 0,34 nanométre. Parfois il n'y a qu'un seul
tube de diamétre interne de l'ordre du nanométre et une longueur de I'ordre de quelques
micrometres. Il a aussi montré que les structures allongées sont éventuellement fermeées a
leurs extrémités par des pentagones de carbone caractéristiques des fullerenes. Ces
résultats montrent que les nanotubes de carbone ont une forme allotropique du carbone
appartenant a la famille des fullerenes(figure 111.7). 1l a montré que ces matériaux sont
plus résistants et durs avec des conductivité thermique et électrique remarquablement
élevées. lls présentent une résistance 100 fois supérieure a celle d'un acier avec un poids

divise par six.

Page 59


http://www.futura-sciences.com/magazines/matiere/infos/dico/d/physique-nanometre-2517/
http://www.futura-sciences.com/magazines/matiere/infos/dico/d/chimie-carbone-3873/
http://www.futura-sciences.com/magazines/maison/infos/dico/d/maison-resistance-10889/

Chapitre 111 Les nanotubes de carbone

Figure 111.7: Structure d’un nanotube de carbone[112].

Chehab et al.[122] ] ont remarqué que le nanotube de carbone est 100 000 fois plus fin
qu’un cheveu, 100 fois plus résistant et 6 fois plus léger que I’acier. Son diamétre est de
I’ordre du millioniéme de millimétre. Ils ont montré qu'un nanotube de carbone est d’une
longueur équivalente a la distance Terre-Soleil. Cette distance est réellement difficile a
appréhender par I'esprit humain, mais pour la comprendre, il suffit de se dire qu'un
nanotube de carbone est similaire a une longueur équivalente a la distance Terre-Lune,

enroulé sur lui-méme.

Le groupe 37 CPE (charlotte institution des chartreux)[123] ont trouvé qu’un nanotube de
carbone est un petit cylindre de 0,5 a une dizaine de nanometres de diameétre et sa longueur
ne depasse pas quelques micromeétres. Sa structure est unidimensionnelle et de symétrie
axiale. lls ont identifié de maniére unique les nanotubes de carbone par son vecteur de

chiralité .

La morphologie du nanotube de carbone monocouche peut étre classée selon leur structure
en trois types: nanotubes de carbone simple (monocouche). Il existe aussi le nanotube de

carbone a double paroi et le nanotube de carbone multiparois.

Géométriquement, le nanotube de carbone mono paroi comme il a été mentionné
auparavant, c'est un tube de carbone a simple paroi qui se compose d'une seule couche de
graphéne[124].
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lijima et al. [125] ont montre que les valeurs des diametres de SWNT se situent
typiquement autour de 1 nm. Les longueurs quant a elles peuvent aller jusqu’a quelques
um. Il peut étre un feuillet de graphéne fini et on le replie de maniere a former un tube. Le
feuillet de graphene posséde deux types de bords, nommés armchair et zigzag du fait de
leur apparence. On trace une ligne parallelement au bord zigzag (figure 111.8.a), on replie
le feuillet graphéne en un rouleau et on raccorde ses deux bords armchair de maniére a
former un tube. On obtient ainsi un nanotube zigzag. Les hexagones décrivent des cercles
perpendiculaires a I’axe du tube[125]. Une autre méthode consiste également a prendre un
feuillet de graphéne ou le bord long est le bord zigzag (figure 111.8.b). Ils conservent une
ligne repére, tracée parallélement au bord zigzag. On replie le feuillet et on raccorde les
deux bords zigzag et on l'obtient ainsi. Un deuxiéme type de tube est le nanotube

armchair. les hexagones s’alignent parallélement a 1’axe du tube[125].

38
W

Figure 111.8: Représentation de la structure atomique d’un nanotube de carbone :

(a) de type armchair et (b) de type zigzag [126].

Sur la base d'une étude expérimentale donnée par Lijima [127], l'auteur a pu effectuer une
translation d’un bord du feuillet de graphéne par rapport a 1’autre, parallélement a I’axe du
tube (figure 111.9), avant de raccorder les bords pour former le nanotube chiral. La chiralité
de ce type de nanotube vient du fait qu'il a introduit une hélicité en combinant deux
opérations de symétrie : une translation le long de I’axe du tube (le glissement d’un bord
du feuillet par rapport a 1’autre) et une rotation autour de ce méme axe (le raccordement
des deux bords). Les hexagones s’enroulent autour de 1’axe du nanotube de maniére
hélicoidale. Il a conclu que le graphite est constitué d'atomes de carbone répartis dans des

réseaux hexagonaux. Ces atomes sont liés entre eux par des liaisons covalentes. Aux
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extrémités, le tube se ferme avec lI'arrangement de I'nexagone et du pentagone. Puisque la
symétrie du graphéne est d'ordre 6, la structure finale du nanotube de carbone dépend de la
direction selon laquelle on enroule ce plan [127].

Pour ces différents types de symétrie (armchair, zigzag, chiral) une condition est nécessaire
et obligatoire. Les atomes se superposant a la jonction du tube soient équivalents dans le
réseau de bravais du graphene, de facon a ne pas détruire la périodicité du réseau. Le
vecteur chiral¢ détermine la structure du nanotube de carbone caractérisé par I’emploi de
deux indices de chiralité (n,m). Pour cela, on définit une base dans le plan graphéne(ai,a.)
et un point quelconque O sur la surface du nanotube (figure 111.9). Pour définir la symétrie

de I’enroulement du feuillet de graphene autour de I’axe, il suffit de décomposer le

vecteur¢=0M [128].

¢=nal+maZ......oo..... ().

rigzag (n,0)

Figure 111.9:Construction d’un nanotube de carbone mono paroi obtenue en enroulant un
graphene sur lui-méme [128].

Les nanotubes peuvent également étre classés en fonction de lI'angle de chiralité 6 entre les
vecteurs ¢ et aiet la symétrie d’un nanotube (n,m) peut également étre caractérisée par la

valeur de cet angle, comprise entre 0 et 30°( figure 111.10).
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Figure 111.10: Les différentes structures géométriques du nanotube de carbone[129]:
0=0°:n=0 ou m= 0 =nanotube de configuration zigzag;
0 =30°: n=m = nanotube de configuration armchair;

0 <0 < 30° : nanotube chiral.

En 1993, lijima [125] et Bethune et al. [130]ont découvert les nanotubes de carbone
monocouches. Ils étaient également synthétises dans un réacteur a arc électrique sous
atmospheére inerte. Le graphite était mélangé a un catalyseur métallique (Ni et Co). Ces
auteurs ont montré, quand le carbone gazeux se condensait, les nanotubes pouvaient
croitre. 11 est a noter qu’aujourd’hui encore, les mécanismes de croissance des nanotubes

sont relativement méconnus et demeurent un sujet d’étude de premier plan.

RODNEY et al.[131] ont discuté certains aspects des propriétés mécaniques et thermiques
des nanotubes de carbone. Ils ont montré que les constantes de la rigidité a la traction et a
la flexion des nanotubes de carbone a parois multiples et a paroi simple dérivent des
propriétes élastiques du graphite, les résistances a la traction sont estimées en augmentant
la résistance a la traction de 20 GPa. la résonance naturelle (fréquence vibratoire
fondamentale) d'un nanotube a paroi unique d'une longueur de 1um est d'environ 12 MHz.
Ils ont suggéré que la dilatation thermique des nanotubes de carbone sera essentiellement
isotrope, ce qui peut étre mis en contraste avec I'expansion fortement anisotrope dans les

fibres de carbone "conventionnelles" (grand diamétre) et dans le graphite. En revanche, la
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conductivité thermique peut étre trés anisotrope le long de I'axe longitudinal, peut-étre plus

élevée que tout autre matériau.

THESS et al.[132] ont montré que les nanotubes a paroi simple Fullerene (NTCS) étaient
produits avec des rendements de plus de 70 % par condensation d'un mélange carbone-
nickel-cobalt vaporisé au laser & 1200°C. Ces résultats obtenus par la diffraction des
rayons X et la microscopie électronique ont montré que ces NTCS ont un diamétre presque
uniforme et qu'ils s'auto-organisent en "cordes"”, qui se composent de 100 a 500 NTCS

dans un réseau triangulaire bidimensionnel avec une constante de réseau de 17 A.

Les nanotubes de carbone multiparois (NTCM) constituées d’atomes de carbone disposés
en réseau hexagonal ainsi que de deux demi-molécules de fulleréne a chaque extrémité.
Ces derniers matériaux légers sont flexibles et trés bons conducteurs. Ils peuvent résister a

de tres grandes forces de tension et de compression[133-134].

En raison des propriétés exceptionnelles des nanotubes a parois multiples, des chercheurs
les ont utilisés comme des ajouts en poids ou en volume dans des matériaux pour obtenir
des composés de caractéristiques que n'ont pas les alliages classiques ou conventionnels.
Plusieurs laboratoires de par le monde se sont mis a I'étude de cette nouvelle classe de
matériaux appelée nanocomposites. Un grand boom a attiré plusieurs chercheurs a prendre
sérieusement I'étude des nanomatériaux pour d'éventuel remplacement de matériaux
lourds et colteux. L'exemple le plus significatif est I'introduction de ces composites dans
I'industrie du transport. Un gain extraordinaire en poids a permis de développer les moyens
de locomotions, de les rendre tres rentables et surtout de jouer un réle primordial dans la

protection de I'environnement.

Une attention particuliere a été accordée aux nanocomposites a base daluminium
contenant des nanotubes de carbone. Cet intérét est lié aux travaux réalisés dans le
laboratoire concernant les alliages d'aluminium contenant différents éléments de transitions
responsables de la formation de dispersoides stables a hautes températures et responsables
de I'amélioration des propriétés mécaniques de ces derniers. L'étude comparative de ces
deux classes de matériaux va mettre en relief l'apport de l'ajout de différentes

concentrations de nanotubes de carbone dans les matrices d'aluminium.
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Pour ce faire, nous présentons un apercu sur l'obtention et les caractéristiques des

nanotubes de carbone et leur intégration dans les différentes matrices.

Kwon et al.[135] ont calculé le potentiel de I'énergie de la surface, les modes vibratoires a
basse fréquence et la structure électronique d'un nanotube de carbone a double paroi. Ils
ont trouvé que la faible interaction entre les parois et la symétrie changeante font que
quatre pseudo-gaps s'ouvrent et se ferment périodiquement pres du niveau de Fermi
pendant le mouvement vibrationnel souple a v < 30cm™. Ce couplage peut conduire a la

supraconductivité dans des nanotubes multiparois, qui est absente dans les solides

composés de fullerenes et de nanotubes a paroi simple.

Thostenson et al.[136], depuis leur premiere observation il y a pres d'une décennie par
lijima, les nanotubes de carbone ont fait l'objet de recherches considérables. Certains
chercheurs ont pu rapporter des propriétés physiques et mécaniques remarquables. Ils ont
des propriétés électroniques uniques, une conductivité thermique supérieure a celle du
diamant, avec des propriétés mécaniques ou la rigidité, la résistance et la résilience
dépassent celles de tous les matériaux actuels. Donc, les nanotubes de carbone offrent
d'énormes opportunités pour le développement de systémes de matériaux
fondamentalement nouveaux. En particulier, les propriétés mécaniques exceptionnelles des
nanotubes de carbone, associées a leur faible densité, offrent des possibilités pour le

développement de matériaux composites renforcés de nanotubes.

Lijie et al.[137]ont fait une étude sur des films composites (aluminium nanotubes de
carbone) élaborés par la pulvérisation cathodique de I'aluminium pur sur la surface des
couches alignées a parois multiples. Leur traitement thermique a été effectué a des
températures comprises entre 400 et 950°C. L'étude de la réaction interfaciale entre
I'aluminium et les NTC a été mis en exergue sur plusieurs échantillons. Les resultats
montrent l'apparition de carbure d'aluminium (AlsC3) a l'interface de I' aluminium et des

NTC. Cette phase contribuée a I'amélioration des propriétés mécaniques du composite.

Deng et al.[138]ont étudié expérimentalement un composite Al-matrice 2024 renforcée
avec 1 % en poids de nanotubes de carbone (NTC) par pressage isostatique a froid, suivie
d'une extrusion a chaud. Les caractéristiques microstructurales et la distribution des
nanotubes de carbone dans la matrice daluminium ont été étudiées. Les propriétés
mécaniques du composite ont été mesurées a température ambiante. Leurs résultats
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experimentaux ont montré que les NTC étaient distribués de facon homogéne dans le
composite et que les interfaces des NTC-Al étaient bien liées. La granulométrie de la
matrice était aussi fine que 200 nm. Avec une petite quantité d'ajouts de NTC, le module
élastique et la résistance a la traction ont été nettement améliorés par rapport a ceux de Al-
matrice 2024 fabriquée selon le méme procédé. Cela pourrait étre di aux propriétés
mécaniques extraordinaires des NTC, au rdle de pontage et d'arrachement des NTC dans la

matrice composite Al [138].

Belluci et al.[139] ont montré que les nanotubes de carbone ont été synthétisés par un
procédé plasma a arc thermique aprés optimisation des parametres de synthése. Ensuite, les
échantillons ont été analysés par la microscopie électronique a balayage et transmission
(MEB et MET), afin d'établir la morphologie des nanostructures. Des études de
microscopie a force atomique (AFM) et de diffraction d'électrons ont été également
réalisees avant d'utiliser I'échantillon pour la préparation du matériau composite. Des
composites de résine epoxy avec un agent de durcissement ainsi qu'un mélange de graphite
et de nanotubes de carbone ont été préparés avec des proportions variables du mélange. Ils
ont aussi étudié la résistivité électrique dans des conditions de pression et de tension
variables. Les résultats montrent des caractéristiques intéressantes.

Bakshi et al.[140] ont entrepris l'utilisation des NTC pour renforcer les matériaux
composites. Ces composites sont projetés pour étre utilisés dans des applications
structurales en raison de leur résistance spécifique élevée ainsi que des matériaux
fonctionnels pour leurs caractéristiques thermiques et électriques excitantes. Dans cette
étude, ils se concentrent sur des questions cruciales des matrices métalliques composites
(MMC) renforcées par les NTC qui incluent les techniques de traitement, la dispersion des
nanotubes, l'interface, les mécanismes de renforcement et les propriétés mécaniques. Les
techniques de traitement utilisées pour la synthése des composites ont fait lI'objet d'un
examen critique dans le but de parvenir a une distribution homogéne des nanotubes de
carbone dans la matrice. Les améliorations des propriétés mécaniques obtenues par I'ajout
de NTC dans divers systtmes a matrice meétallique ont été observées. Les facteurs
déterminant le renforcement, la stabilité structurale et chimique des NTC dans différentes
matrices meétalliques et l'importance de Il'interface NTC/métal ont été examinés.
L'importance de la dispersion des NTC et de leur quantification est soulignee. Les MMC

renforcées de nanotubes de carbone en tant que matériaux fonctionnels ont été étudiées.
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Esawi et al.[141]ont fait une étude sur deux types de morphologies des NTCM ayant
différents diametres pour renforcer la matrice d'aluminium. Ils ont mentionné que dans les
conditions de traitement, les nanotubes de carbone de plus grand diametre se sont révélés
étre plus faciles a disperser dans la matrice daluminium que ceux de plus petit diamétre
qui ont une plus forte tendance a s'agglomérer. Ils ont prouvé que cette facilité de la
dispersion était donc fortement affectées par la différence de morphologie. Les propriétés
mécaniques ont été améliorées de maniére significative a la fois pour les NTCM (tailles)
plus lI'aluminium non renforcé, a I'exception de 5 poids% a 2 poids%, . La résistance a la
traction, le module de nanoindentation et la dureté des composés contenant des NTCM
ayant de grand diametre, sont significativement plus élevés que ceux des composites
contenant des NTCM de plus petit diamétre en raison de leur mauvaise dispersion. La
formation de Carbure (AlsCs3) a été observée dans les échantillons contenant les petites
NTC a partir de 1,5 en poids% NTC et est attribuée a leur plus grande surface de contact
interfaciale. La structures de taille nanométrique des particules d'oxyde d'aluminium et de
carbure nano-tige ont également été analysées par MET. Ces composites sont considérees
de contribuer a I'amélioration mécanique de I'aluminium. D'autre part, la structure tubulaire
de NTC de plus grand diametre sont soumis a la méme histoire du processus a été trouvée
par MEB pour étre généralement intacte. La formation de carbure en raison de la réaction
entre ce type NTC et de la matrice daluminium a été observé dans les échantillons

contenant 5% en poids NTC avec une trace possible a des fractions volumiques inférieures.

Srinivasa et al.[142] ont émis en exergue les données de résistance a la traction des
composites AI/NTC pour comprendre les effets de la dispersion des NTC, la technique de
traitement, le degré de déformation et l'interface matricielle des NTC sur le module
élastique, la résistance et la ténacité des composites. Leurs résultats montrent que le
renforcement peut étre divisé en trois régimes, montrant ainsi un effet de renforcement
décroissant avec une teneur croissante en NTC. Ils ont analysé l'applicabilité des modéles
micromécaniques pour prédire la résistance et le module d'élasticité des composites a
matrice métallique renforcée par des NTC. A partir de la réegle de mélange, ils ont calculé
le module d'élasticité des composites AI/NTC pour une faible teneur en NTC (<2 % vol.).
Leurs résultats a partir des modeles Halpin-Tsai et Voigt-Reuss sont plus efficaces pour
une teneur intermédiaire en NTC (2-5 % vol.). Ils ont comparé les données de traction sur

les composites Cu/NTC et Mg/NTC a celles des composites AI/NTC, leurs résultats
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montrent que le renforcement n'est pas efficace lorsqu'il n' y a pas d'interaction chimique

entre la matrice métallique et les NTC.

Shadakshari et al. [143] ont fait une procédure de mélange de poudre AI-NTC, le résultat
obtenu par analyse DRX a montré que la taille moyenne des grains de poudre broyés
pendant 6 h est de I'ordre de 48,4 nm tandis que pour des extrudés de AI-NTC, il est de
I'ordre de 56,6 nm. Sur la base des propriétés physiques et géométriques des nanotubes a
parois multiples, trois mécanismes de renforcement ont été considérés pour AI/NTC. Les
auteurs ont montré que lI'augmentation de la teneur des nanotubes dans la matrice implique
une augmentation de la micro-dureté mesurée sur I'échelle de Vickers. Leur deuxiéme
étude concernant le comportement d'amortissement du composite 2024 AI-NTC a montre
que la capacité d'amortissement de ce dernier avec une fréquence de 0,5 Hz a atteint 975
x 1073, le module de stockage est de 82,3 GPa quand la température est de 400°C. Cela
montre que les nanotubes de carbone sont un renforcement prometteur pour les composites
a matrice métallique. 1ls permettent I'obtention des importantes capacités d'amortissement a
une température élevée sans sacrifier la résistance mécanique et la rigidité de la matrice

métallique.

Carvalho et al. [144] ont travaillé sur le développement de composites de silicium
d'aluminium renforcé par des nanotubes de carbone. Plusieurs composites obtenus par une
voie de métallurgie des poudres et une technique de pressage a chaud. Ils ont étudié
I'influence de différentes fractions volumiques de nanotubes de carbone sur les propriétés
métallurgiques et mécaniques du composite. L'évaluation métallurgique a été faite par des
moyens de MEB / EDS. La détermination des propriétés mécaniques a été faite par des
essais de traction. Ils ont mentionné que les propriétés mécaniques du NTC des composites
d'aluminium dépendent largement de la dispersion de NTC dans l'alliage a base
d'aluminium. Bien qu'une augmentation des proprietés mécaniques ait eté atteinte (2%
NTC), les processus de melange testé produit toujours des agglomérats de NTC. lls ont
conclu que d'autres améliorations des propriétés mécaniques sont possibles une fois que la
dispersion des nanotubes est assurée. La teneur en NTC (4 et 6% en poids) est plus élevée
néanmoins conduit a une baisse de la résistance a la traction.

Sharma et al. [145] ont confirmé aussi que l'addition de NTC dans aluminium augmente le
coefficient d'amortissement et les propriétés mécaniques. La présence de NTC renforce les
propriétés mécaniques telles que la micro-dureté, la résistance a la traction, la limite

élastique et diminue le coefficient de dilatation thermique. Les auteurs ont rapporté aussi
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que les utilisations de composites a matrice métallique dans le domaine spatial exigent des
propriétés particuliéres: un faible coefficient de dilatation thermique, une bonne

conductivité électrique et thermique. Les nanotubes de carbone répondent a ces besoins.

Khorasani et al.[146] ont broyé la poudre d'aluminium de la taille du micron avec
différents agents de contrble de procédé (ACP), y compris I'éthanol, du graphite et de
I'acide stéarique pendant diverses périodes de temps. Pour caractériser la morphologie des
particules, ils ont utilisé un programme de traitement d'image et la microscopie optique.
L'effet de durcissement des particules finales a été évalué par des caractéristiques
structurales telles que la densité de dislocations et la taille des cristallites calculées par la
méthode Warren-Averbach. Ils ont obtenu des courbes de distribution normale pour trois
parametres morphologiques le diamétre, le rapport d'aspect et la rugosité. Les résultats
expérimentaux ont montré que le type de ACP utilisé pendant I'opération de broyage était
un parametre beaucoup plus efficace sur la morphologie, la densité de dislocations et la
taille cristalline des particules de poudre par rapport au temps de broyage. De plus,

I'éthanol en tant que ACP liquide s'est avéré plus efficace que les autres ACP solides.

Sharma et al.[147] ont fait une étude sur les caractérisations microstructurales et les
évaluations des propriétés des nanocomposites. Ils ont montré que les caractérisations
structurales des NTC étaient dispersées, encastrées et ancrées dans la matrice métallique.
En plus, une forte adhésion interfaciale est apparue entre les NTC et l'aluminium
nanocristallin a la suite du procédé de fabrication. Les études par infrarouge a transformer
de Fourier et Raman ont également confirme l'adhésion en surface des NTC avec la
matrice d'aluminium nanocristallin au cours du processus de fabrication. Le comportement
de la dilatation thermique des matériaux composites a matrice d'aluminium renforcé par
des NTC a été étudié jusqu' a 240 °C. lls ont remarqué que le coefficient de dilatation
thermique des nanocomposites diminue continuellement avec la teneur croissante en NTC.
Une réduction maximale de 82 % a éte constatée pour 4 % en poids de NTC dans le
nanocomposite. Ces auteurs ont montré que la dilatation des nanocomposites est corrélee
a la microstructure, aux contraintes internes, aux ségrégations de phase. La conductivité
électrique et thermique ont également été étudiées et ont diminué pour toutes les fractions
en poids de NTC.

Yildirim et al. [148] ont étudié I'effet de la teneur de NTC dans les composites AI-NTC.

L'ajout des nanotubes de carbone (NTC) en quantité variable dans l'alliage daluminium
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7075 sur la microstructure et les comportements de l'usure des composites ont été étudies.
Cing quantités différentes de NTC ont été ajoutées a la poudre d'alliage d'aluminium 7075.
Les poudres ont été broyées mécaniquement pendant 2 heures. Les poudres obtenues
étaient pressées a froid puis préformées par pressage a chaud. Les échantillons ont éte
frittés pendant 1 heure sous 10-°millibar a 580°C. Des controles de microstructure, des
mesures de dureté et des essais d'usure ont été effectués. Leurs résultats montrent que les
NTC dans la microstructure ont été agglomérés a mesure que la quantité de nanotubes
augmentait et qu'il n' y avait pas de distribution uniforme. La valeur de la dureté la plus
élevée a été obtenue pour une concentration de 1% de NTC alors qu'on constate que la
dureté du composite diminue et que la perte de poids augmente avec l'augmentation de la
quantité de NTC.

Liua et al. [149] ont étudié les composites en aluminium pur renforcé par des nanotubes de
carbone (NTC / Al) fabriqués par broyage a boulets (technique de la metallurgie des
poudres). La distribution des NTC et I'évolution de la taille moyenne des grains d'Al du
mélange de poudres et de composites préparés ont été étudiés. Ils ont testés également les
propriétés mécaniques des composites. En augmentant le temps de broyage des billes, les
NTC enchevétrés ont éte brisés. Ils ont obtenu graduellement une dispersion uniforme
dans la matrice Al. La microstructure est devenue plus dense et les grains d'Al dans le
mélange de poudre et les composites extrudés se sont considérablement affinés. L'évidence
de la présence de quelques petites aiguilles de AlsCs le long des joints de grains d'Al a été
observée en utilisant la microscopie électronique a transmission (MET). Ces tiges de la
phase Al4Cs qui se sont formees, ont une relation d'orientation avec la matrice Al: AlsC3
[110] // Al [112], ce qui a fortement amélioré la liaison d'interface AI-NTC. Ainsi
I'élasticité et la résistance a la traction maximale des composites ont considérablement
augmenté, lorsque le temps de broyage des billes est passé de 2 a 12 h, atteignant
respectivement 210 + 4,2 MPa et 253 * 3,7 MPa. L'amélioration des propriétés
mécaniques provient principalement de la distribution uniforme des NTC, de I'affinement

des grains de la matrice Al et de Al4Cz formé le long des joints de grains d'Al.

Salama et al. [150] ont fait récemment une étude sur les composites aluminium-nanotubes
de carbone (AI-NTC). Ils ont montré que la résistance mécanique s'est améliorée avec
I'ajout de petites quantités de NTC. Auparavant, la plupart des études ont signalé une faible
ductilite¢ qui limite le potentiel de ces matériaux. Dans cette étude, une nouvelle

microstructure AI-NTC a été introduite pour améliorer la ductilité tout en conservant une
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résistance mécanique adéquate. Les échantillons AI-NTC été préparés ~pour obtenir des
structures a matrice unique (SM) et double (DM). Le composite du type SM a été
synthétisé en dispersant des NTC dans des poudres d'aluminium, par contre les composites
DM étaient produits en incorporant des poudres de SM et de AI-NTC prétraités dans une
matrice secondaire d' aluminium. Deux compositions de NTC 1% et 2,5% en poids, ont été
synthétisées. Leur approche, DM a conduit a des améliorations allant jusqu'a 14,8% en
ductilité par rapport aux composites SM ayant la méme teneur en NTC. Par contre, La
dureté et le module de nanoindentation des composites DM ont été avéré comparables a

leurs homologues SM.

L'interaction des atomes nobles (Ar et Xe) avec les faisceaux de nanotubes de carbone a
paroi simple (SWCNT) est étudiée a l'aide de la spectroscopie Raman Renato et al. [151].
Les faisceaux de SWCNT ont été déposés sur des grilles pour la microscopie électronique
a transmission (MET). Lest différents gaz nobles ont été adsorbés par les nanotubes a 20
K. Les spectres de Raman acquis montrent des décalages de fréquences significatifs du
mode de respiration radiale, des bandes G- et G' (ou 2D) en raison de la solidification des
gaz a l'intérieur des sites de rainures externes (espaces libres entre les tubes dans le
faisceau) et des surfaces externes des faisceaux. Cette enveloppe solide formee par les gaz
adsorbés contribue par une pression hydrostatique sur systéme. lls ont montré que les
fréquences trouvées aprés l'adsorption des gaz présentent presque les mémes décalages, ce
qui indique que les interactions entre les faisceaux de SWCNT et les gaz (Ar ou Xe) sont

presque identiques.

111.6.Propriétés des nanotubes de carbone

Si les nanotubes de carbone ont suscité un énorme intérét dans le monde de la recherche,
c’est avant tout grace a leurs propriétés exceptionnelles. En effet, d'un point de vue
mécanique, ils présentent une excellente rigidité, comparable a celle de I'acier, tout en étant
extrémement légers. D’un point de vue thermique et électrique, les NTC s’avérent étre
d’excellents conducteurs, avec une particularité¢ dans le cas de la conduction électrique ou
ils peuvent étre soit métalliques soit semi-conducteurs en fonction de leur géométrie
(diamétre du tube et angle d'enroulement de la feuille de graphene). Leur rapport de forme
¢levé (longueur/diametre) leur permet de présenter de bonnes propriétés d’émission de

champ.
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Nous allons passer ici en revue les nombreuses propriétés intéressantes que présentent les

NTC et les applications potentielles qui en découlent.
111.6.1.Propriétés mecaniques

Les NTC possédent des propriétés mécaniques exceptionnelles, de par leurs structures, des
liaisons C-C sp?. Overney et al. [152] ont étudié les mode de vibration a basse fréquence et
la rigidité de longs tubes de carbone graphitique composés de 100, 200 et 400 atomes. IIs ont
constaté que le mode de la "flexion de la poutre” est I'un des modes les plus souples dans les
structures. La rigidité de la poutre "bucky-tube" dépasse les valeurs les plus élevées dans les

matériaux actuellement utilisés.

Treacy et al.[153]ont étudié les propriétés mécaniques des nanotubes de carbone. ils ont
montré que la rigidité est élevée et une résistance axiale importante en raison de leur
structure graphitique cylindrique sans soudure. Leurs propriétés mécaniques ont jusqu'a
présent echappé a la mesure directe en raison des tres petites dimensions des nanotubes. Ils
ont estimé le module de Young des nanotubes isolés en mesurant, au microscope
électronique a transmission, lI'amplitude des vibrations thermiques intrinseques. Ils ont
constaté que le module de Young est exceptionnellement élevé, (dans la gamme terra
pascal entre 0.5 et 1.5TPa), la rigidité est élevée, associee a une faible densité. Cela
implique que les nanotubes pourraient étre utiles comme fibres a I'échelle nanométrique

dans des matériaux composites solides et légers.

Brosse.[154] est parmi les premiers a avoir fait des mesures mécaniques sur des nanotubes.
Il @ mesuré ’amplitude des vibrations thermiques intrinséques sur des MWNT produit par
arc électrique en les observant par la microscopie électronique a transmission (MET). Il a

ainsi estimé une valeur du module d”Y oung comprise entre 0.41 et 4.15 TPa

Falvo et al.[155] ont remarqué que I'enroulement d'une feuille graphitique pour former des
nanotubes de carbone produit une classe de matériaux qui semblent avoir des propriétés
mécaniques extraordinaires en particulier, le module d'¢élasticité élevé signifiant que les
nanotubes pourraient étre plus rigides et plus résistants que tout autre matériau connu avec
des conséquences bénéfiques pour leur application dans les matériaux composites. lls ont
montré aussi que les nanotubes de carbone a parois multiples peuvent étre pliés de facon
répétée pour de grands angles a l'aide de la pointe d'un microscope a force atomique, sans
subir de défaillance catastrophique. Ils ont suggéré que les nanotubes sont

remarquablement flexibles et résilients avec un rayon de courbure d’environ 25 nm.
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Wong et al. [156] ont montré que la valeur moyenne est de I'ordre de 1,8 TPa, ce qui est
bien supérieur aux fibres de carbone commerciales (de I'ordre de 800 GPa). Ils ont aussi
utilisé le microscope a force atomique pour déterminer les propriétés mécaniques de
nanords (NR) et des NTC multiparois + (SiC), dont les surfaces sont dopés au sulfure de
molybdéne. Ils ont trouve que la rigidité de NTCM est égale a deux fois la rigidité de NR
du SiC, et le module de Young moyen est d'environ 1,28 TPa, indépendamment du
diamétre du tube. Ils ont aussi observé que la flexion des NR SiC a fini par provoquer une

rupture, tandis que les NTCM présentaient un processus de reliure flexible.

Salvetat et al. [157]ont utilisé un microscope a force atomique pour étudier les modules
d'élasticité et de cisaillement de NTC monocouche. Ils ont trouvé qu'il a une rigidité de

cisaillement intertubes faible dominant le comportement en flexion des NTCS.

Sawi [158] a fait une étude sur les propriétés mécaniques de NTCS et NTCM. les résultats

sont résumés dans le tableau IlI. 1.

Masse volumique 0,8g/cm3 1,8g/cm?

(théoriques)

Module d’Young (th & 1.3+0,3TPa 1.28 +0.6 TPa
expérimentaux)
Allongement a la rupture(%) 5-12 5-12
Energie de rupture (j/g) 770-1240 770-1240

Tableau I11.1: Propriétés mécaniques des nanotubes de carbone simples et multiparois
[158].

Xie et al.[159] ont étudié la résistance a la traction, le module de Young, la conductivité
thermique ainsi que la chaleur spécifique. Ils ont trouvé que les conductivités thermique et
électrique sont d'environ deux ordres de grandeur inférieurs a ceux du graphite cristallin

parfait a la température ambiante. Ils ont trouvé un abaissement de la résistance a la
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traction et du module de young pour des NTCM produit par CVD. Cette méthode produit
des MWNT avec plus de défauts, ce qui a pour conséquence des valeurs plus faibles du
module d’Young. Les propriétés mécaniques des nanotubes de carbone sont donc trés
sensibles aux types de défauts présents sur le nanotube et a leur concentration. Ils ont
conclu que les meilleures valeurs de module d’Young ont été obtenues pour des SWNT de

haute qualité et des MWNT produits par arc électrique.

111.6.2. Propriétés electriques

Les propriétés électriques des nanotubes dépendent de la nature du nanotube.

Les nanotubes monoparois présentent une caractéristique exceptionnelle, la géométrie
(diamétre du tube et angle d’enroulement de la feuille de graphéne).Ainsi en fonction de
leur chiralité, ils peuvent étre métalliqgues ou semi-conducteurs. Il a été établi qu'un
nanotube monoparoi d'indices de chiralité (n, m) peut étre soit métallique si (n, m) est
multiple de 3, soit semi-conducteur dans le cas contraire [160].

Le nanotube de carbone a la plus grande mobilité, mais jamais mesurée. La résistivité des
NTC non métalliques dépend fortement de la température. Cette mesure n’a pas été
observée sur un film de nanotubes alignés ayant une faible conductivité qui est négligeable
devant celle des NTC métalliques. La conductivité électrique d'un nanotube monoparoi a la
température ambiante a été estimée entre 106S.m* et 1.7.10* S.m [161-162].

En étudiant les propriétés électriques des NTCM isolés en fonction de la température,
Kaneto et al. [163] ont montré qu'ils peuvent étre soit métalliques soit semi-conducteurs et
qu'ils ont une conductivité moyenne entre 10° et 2.10° S.m'L. D'autres mesures faites au
microscope a force atomique en mode électrostatique ont donné la conductivité d'un
MWNT la valeur de 1.5.10° S.m 1[164]. Vu les difficultés techniques (notamment les
problémes liés aux contacts électriques), la mesure de la conductivité électrique d’un
nanotube de carbone a donné des valeurs obtenues assez dispersées [165]. La résistivité a
température ambiante d’un MWNT mesurée par Tran et al. [166] est de I'ordre de 108 a
10-°Q.m. Pour des SWNT a comportement métallique, Smalley et al.[167] ont mesuré une
résistivité d’environ 10°Q.m a 300 K. La large gamme de résistivité indique que la
conductivité électrique est propre a chaque nanotube. Le tableau I11.2 englobe
quelques valeurs de résistivités et de conductivités électriques de certains matériaux a la

température 300 K.
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NTC <1000 <100
Graphite 38 26
Aluminium 27 37
Argent 16 61
Cuivre 17 58
Or 23 44
Palladium 108 9
Platine 108 9

Tableau I11.2: Résistivités et conductivités électriques de quelques matériaux a 300 K
[168].

111.6.3. Propriétés thermiques

La conductivité¢ thermique est le transfert d’une certaine quantité de chaleur par unité de
temps. Dans le cas du graphite ainsi que du graphéne, c’est le déplacement d’électrons qui
est le principal responsable de leur conductivité thermique. Le plan de graphéne posséde
une conductivité comparable a celle du diamant (au voisinage de 103w.m*.K'! a 300K).La
structure particuliére des nanotubes permet de penser que leur conductivité doit également
étre importante le long de l'axe du nanotube. Comme dans le cas de la conductivité
électrique, la conductivité thermique du graphite, du graphene et des NTC est linéaire. A
nouveau, la conductivité thermique est liee a la courbure des NTC. La chiralité est donc
importante. La mesure de la conductivité thermique des nanotubes est délicate. Cependant,
quelques études expérimentales ont permis de mesurer la conductivité thermique des

nanotubes multifeuillets. Significativement, elle est plus faible que celle du graphite. Le
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tableau 111.3 résume quelques valeurs de la conductivité thermique des nanotubes

comparée avec celle d' autres matériaux [169].

MWCNT 1800-3000 Nanométrique
SWCNT 2500-6600 Nanométrique
Diamant 1000-2600 Nanomeétrique
Graphene 3080-5150 Nanométrique
Fer 80 Massif
Or 317 Massif
Cuivre 485 Massif
Aluminium 237 Massif
Alumine 23 Massif
Palladium 72 Massif

Tableau I11.3: Comparaison de la conductivité thermique des nanotubes de carbone a 300

K avec celle d’autres matériaux [169].

111.6.4.Propriétés optique

Les propriétés optiques des nanotubes de carbone sont moins mises en avant que leurs
propriétés électroniques ou mécaniques, mais se révélent tout aussi intéressantes. Il en
existe deux types de propriétés optiques des nanotubes: Les propriétés optiques linéaires
en fagots et non linéaires. Les nanotubes possedent des propriétés de optiques dans une
large gamme de longueurs d’onde, depuis le visible jusqu’au proche infrarouge. Des
seuils faibles de non-linéarité et de grandes densités optiques ont été obtenus lors de
I’étude de dispersions aqueuses de nanotubes monocouches [170,171]. Ces
performances égalent ou surpassent celles comme le Ceo ou le noir de carbone, que ce

soit dans le visible ou dans le proche infrarouge.

Les dispersions liquides de nanotubes monocouches apparaissent donc comme des
systémes prometteurs pour une limitation optique a large bande. Plusieurs phénoménes

optiques non linéaires peuvent étre a I’origine d’une limitation optique: réfraction,
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absorption et diffusion. L’origine de la limitation dans le cas des nanotubes est
essentiellement une forte diffusion non linéaire engendrée par la formation de bulles de
solvant a la surface des nanotubes et par une sublimation des tubes [172]. Il est a noter que
des MWNT dispersés dans un film de polymere, du type PMMA, ont montré également des

propriétés de limitation optique a large bande [173].

I11.6.5. Propriétés d’émission de champ

Les nanotubes peuvent présenter une longueur extrémement grande devant leur diamétre
(rapport d'aspect >1000). Lorsqu' ils sont soumis a un champ électrique, ils vont donc
présenter un trés fort effet de pointe. Avec des tensions relativement faibles, on peut
générer a leur extrémité des champs électriques colossaux, capables d'arracher des
électrons de la matiere et de les emettre vers I'extérieur (émission de champ). Cette
émission est extrémement localisée (a I'extrémité du tube) et peut donc servir a envoyer des
électrons sur un endroit bien précis, un matériau phosphorescent constituant le pixel d'un
écran plat par exemple. Le matériau phosphorescent évacue I'énergie recue sous forme de
lumiére (méme principe que les écrans de tubes cathodiques). L'exploitation de cette
propriété a déja permis de réaliser des prototypes d'écrans plats a nanotubes [174].
Les nanotubes de carbone mono-feuillets (NTCS) présentent des propriétés physiques
originales dues a leur composition. En ce qui concerne leurs propriétés optiques,
les NTCS semi-conducteurs émettent de la lumiére dans le proche infrarouge
(photoluminescence ou fluorescence) a des longueurs d’onde qui dépendent de leur

structure et de leur environnement diélectrique[175].
111.7.Méthodes de synthése des nanotubes de carbone

On classe de maniére générale des procédés de synthése de nanotubes en deux catégories
selon I'état de la source de carbone ou selon la température. 11 s'agit des techniques de l'arc
électrique [176] et de I'ablation laser [177],basées sur la sublimation (hautes températures)

du carbone ou du graphite. La source de carbone peut étre un gaz (tel que CaHz, CHa...).

I11.7.1.Arc électrique

Historiqguement, l'arc électrique est la premiere méthode qui a permis la synthese des
nanotubes de carbone. Ceci est dans le but d'utiliser deux électrodes de graphite de pureté
élevé séparée d'environ 1mm, placé ensemble dans une enceinte ou régne une atmosphere

inerte (argon ou hélium), figure 111.11. On applique un fort courant et une différence de
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potentiel entre les électrodes de I'ordre de 20 volts de maniere a former un arc électrique.
L’anode se consume pour former un plasma dont la température peut atteindre
6000°C. Le plasma ainsi généré se condense sur l’autre électrode. L’extérieur est tres
dense et contient des nanotubes de carbone et d’autres nanoparticules de carbone
[178,179]. .

cathode anode f
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Figure 111.11: Schéma de la méthode de synthése de NTC par arc electrique [178].

Les nanotubes de carbone obtenus sont des nanotubes de carbone multi paroisS(NTCM) .
Pour obtenir des nanotubes de carbone monoparois (NTCS), I’anode doit étre dopée avec
une petite quantité de catalyseurs meétalliques. Ceux-ci peuvent étre des métaux de
transition tels que Fe, Co ou Ni, des terres rares telles que Y et Gd ou bien des métaux du
groupe du platine tel que Rh, Ru et Pt [180-186].

111.7.2.Ablation laser

L'ablation laser est une technique adaptée pour la synthese de nanotubes de carbone
monocouche. Elle est basée sur la sublimation du graphite. Elle est développée par un
groupe de chercheurs travaillant sur la synthése de fullerenes [187]. L’ablation laser
implique, comme pour I’arc électrique, la condensation d’atomes de carbone gazeux
générés par I’évaporation d’une cible composée de graphite dopé et placée dans un four
sous atmosphere contrélée a 1200 °C. La matiere condensée est collectée sur une cible
refroidie a 1’eau [188], figure 111.12.
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formation de

cible
rayon laser nanotubes

refroidie

argon cible de graphite

Figure 111.12:Représentations schématiques du procédé d’ablation laser[189].

Cette méthode a conduit au début a la production de nanotubes de carbone multi parois.
Ensuite, cette technique a été améliorée et l'obtention de nanotubes de carbone mono
parois est devenue possible grace a I’utilisation d’une cible de graphite dopée au cobalt ou
au nickel qui servent de catalyseurs [190]. Ainsi, en 1995, Thess et al. [186] ont réussi a
faire croitre de 1 a 10 g de nanotubes de carbone monparois (NTCS) de bonne qualité

contenant moins d’impuretés et de défauts.

Les méthodes de I’ablation laser et de l’arc électrique sont limitées par le volume
d’¢échantillon qu’elles peuvent produire par rapport a la taille de la source de carbone

[190].

De plus, plusieurs étapes de purification sont nécessaires pour séparer les tubes des
produits secondaires indésirables et les échantillons sont obtenus sous forme de poudre
avec des nanotubes emmélés en pelotes. En effet, des synthéses contrlées sur substrats
avec des structures de nanotubes ordonnées ne sont pas possibles par arc électrique ou
ablation laser. Enfin, I’équipement requis et la grande quantité d’énergie nécessaire pour
ces méthodes les rendent peu favorables pour la production industrielle de nanotubes
de carbone. Ces limitations ont motivé le développement de techniques en phase gazeuse,

telle que la CVD, ou les NTC sont formés par la décomposition d’un gaz carboné.
111.7.3. Méthode du dép6t chimique en phase vapeur

Par la méthode CVD, la source de carbone est un gaz carboné réactif qui se décompose sur
des particules de catalyseur. Les nanotubes croissent a partir des particules de catalyseur a des

températures entre 500 et 1100°C. Cette technique est plus appropriée pour remplir des
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NTCM avec des métaux de transition ferromagnétiques comme le Fe [191,192], le Co
[193,194]et le Ni [193, 195, 196]. Des remplissages composés d’alliages de Fe et de Ni ont
également été réalisés [197]. La figure.ll1.13 présente des NTCM remplit de Fe par un procédé
CVD assisté par catalyse, en partant d’'un mélange gazeux d’éthyléne et de ferrocéne chaufté a
1000°C sous pression réduite [198,199]. Le remplissage est partiel, néanmoins de 1’ordre de
60%, avec des nanotubes remplis sur plusieurs centaines de nm de long. D’autres éléments
peuvent aussi étre encapsulés par cette technique, mais ils sont plus rares (Cu, Ge [200], Sn
[201], Pd [202] ..)).

En général, la technique conduit a moins de résidus de synthése que I’arc électrique. Les
méthodes de dépbt chimique en phase vapeur et par arc électrique sont attirantes, car elles
permettent de remplir des nanotubes en une seule étape. Toutefois, ces techniques conduisent
en général a une grande hétérogénéité des diametres des nanotubes. Les remplissages sont en
général composés des éléments purs ou plus rarement des carbures. Les températures élevées
dans le plasma d’arc électrique ne permettent pas de remplir les nanotubes avec des oxydes

ou des sels métalliques.

Un avantage de la méthode est d’obtenir des nanotubes trés similaires les uns des autres.

Leur longueur est de 1’ordre du millimétre.

Figure 111.13: (a) Image MET a faible grossissement de NTCM rempli in situ de Fe par

décomposition catalytique du ferrocéne a 1000°C [203, 204].
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111.8. Les différentes méthodes de purification des nanotubes de
carbone

Les nanotubes de carbone ne possédent pas une structure parfaite, présentent une
distribution plus ou moins large des diametres et des longueurs et contiennent des
impuretés de différente nature. La présence de ces hétérogénéités limite 1’exploitation des
propriétés des nanotubes. Le taux d’impuretés est d’autant plus élevé que le diamétre des
NTC produits est faible[205]. La présence des impuretés n’est pas souhaitable parce qu'elles
peuvent modifier le comportement des NTCS et nuire a un bon contr6le des propriétés
finales .

De nombreuses procédures ont été développées pour purifier les échantillons des
nanotubes de carbone[206, 207].

Les méthodes dites « physiques » cherchent a séparer les nanotubes des impuretés
carbonées et métalliques. Elles sont fondées sur les différences de taille, les rapports
d’aspect ou les propriétés magnétiques entre les particules a éliminer et les NTC. Le plus
souvent, elles mettent en ceuvre des systemes de filtration, de centrifugation plus ou moins
complexes afin de séparer les NTC de leurs impuretés [208-210].

les méthodes de purification dites « classiques » sont généralement multi-étapes. Elles font

souvent intervenir au moins trois types de traitement [211-213].
e -Le traitement principal est une oxydation de 1’échantillon;

e -La deuxiéme étape consiste a éliminer les métaux dont 1’oxydation facilite leur
solubilisation dans des solutions acides;

e -Un traitement thermique a haute température (1100-1600 °C) est nécessaire pour
éliminer les fonctions introduites pendant les étapes 1 et 2 et restaurer la

cristallinité des faisceaux.

Le r6le de l'oxydation est double. Il permet d’éliminer par combustion le carbone amorphe
de I’échantillon. Il contribue également a la fragilisation des coques carbonées protectrices
des métaux [214]. 1l peut étre réalisé en voie gazeuse soit sous des atmospheres oxydantes,
sous atmosphére de CO2 [215] ou sous atmosphere de vapeur [216, 217]. L’oxydation en
milieu liquide dans une solution d’acide ou de mélange d’acides, est également

couramment utilisée [218, 219]. La solubilisation des métaux est nécessaire dans le cas des
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oxydations réalisées en phase gazeuse. En revanche, ils sont directement solubilisés dans la
solution oxydante lorsque elle est réalisée en phase liquide [220].

L’utilisation de microondes permet un échauffement local, induisant une fragilisation des
coques carbonées [221, 222] ou dans un solvant organique [223]. L utilisation d’une étape
d’intercalation par le brome par exemple permet d’augmenter la sélectivité¢ de réaction des
nanotubes de carbone par rapport aux autres nanoparticules carbonées. Cela permet

d’augmenter les rendements de purification [224].

i_a méthode le plus utilisée est I'oxydation sous air. Ajayan et al. [225] ont indiqué que la
perte de masse associée a l'oxydation sous air des NTC est sensible a partir de 700°C. Les
zones concernées par I'oxydation sont celles qui présentent des défauts. Les résultats ont
montré que les extrémités des NTC et les nanoparticules sont les plus touchées par
I'oxydation. Ebbesen et al. [226] ont proposé que I'extrémité des NTC soit la plus sensible
et s'oxyde trés rapidement. Yao et al. [227] ont observé que les NTC sont déja en partie
ouverts aprés un traitement sous air de 10 minutes a 470°C. Bacsa et al. [228] ont signalé
I'élimination sélective des nanoparticules par rapport aux NTC (partiellement ouverts)
apres un traitement thermique sous air de 15 minutes a 650°C. Morishita et al. [229] ont
utilisé un mélange contenant 1% en volume de O, dans un gaz inerte et remarquent qu'a
550°C, les nanoparticules et les NTC s'oxydent de fagcon comparable. Par contre, a 750°C,
les nanoparticules se consument plus rapidement que les NTC et la purification est alors
possible. Cook et al. [230] ont utilise HNO3 concentrée pour éliminer les impuretés a reflux
pendant 10 heures puis ont ajouté RhCls en solution aqueuse. Aprés séchage et réduction
sous Hy a 550°C pendant plusieurs heures, environ 70% des NTC ont été ouverts et sont
remplis de Rh.

Hernadi et al. [231] ont traité des NTC par HNO3 pendant 4 heures. Esumi et al. [232] ont
traité des NTC par un mélange HNO3:H2SO4 (1:3) a reflux a 140°C dans le but de créer
des groupements fonctionnels acides en surface des tubes, ce qui facilite leur dispersion
ultérieure.

Colomer et al. [233] ont comparé I'effet d'une oxydation sous air @ 500°C pendant 3h30 a
celui d'une attaque par un mélange de H.SO4 (0,5M) et de KMnOs (3,3.103M) a 80°C
pendants plus d'une heure. Ivanov et al. [234] ont traité des NTC a l'aide d'un mélange
N2:H2 (10% H2) a 600°C afin d'éliminer le carbone amorphe.

L'emploi dultrasons permet de disperser les NTC [235]. Des dégats peuvent étre

occasionnés sur les NTC [236]. Par contre, les ultrasons permettent de maintenir en
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suspension les mélanges a purifier lorsqu'une filtration est réalisée [237-240]. Shelimov et
al. [237] ont filtré sous ultra-sons pendant 4 heures, puis ont effectué un lavage acide.

Ils ont obtenu un produit pur a plus de 90% avec un rendement compris entre 30% et 70%.
Bonard et al. [238] ont ajouté un surfactant (SDS, sodium dodécyl-sulfate) avant de filtrer
sous ultra-sons. Le SDS s'‘élimine par lavage a I'eau et la méthode permet une bonne
séparation des nanoparticules et des NTC. Liu et al. [239] ont traité des NTC par HNO3
(2,6M) pendant 45 heures. Les nanoparticules sont ensuite séparées des NTC par filtration
tangentielle. Vaccarini et al. [240] ont montré que des nanoparticules peuvent étre
éliminées.

111.9.Certaines applications des nanotubes

Du fait de leurs propriétés remarquables, de nombreuses applications leurs ont été trouvées
[241].

111.9.1.Dans le domaine électronique

111.9.1.a .Miniaturisation croissante des dispositifs électroniques

Les nanotubes se caractérisent par une taille adéquate et des propriétés électriques idéales
pour substituer les dispositifs electroniques actuels. La réalisation des transistors a effet de
champ peut étre constitué d'un seul nanotube de carbone monofeuillet, puis en disposer
d’autant plus sur un méme circuit intégré et donc augmenter considérablement la puissance

des puces utilisées dans les ordinateurs et les téléphones portables.

Figure 111.14: Un Nano-transistor [241].

111.9.1.b. Utilisation pour les lampes luminescentes
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Les nanotubes pourraient ainsi étre utilisés pour des lampes luminescentes. Samsung a
réalisé des dispositifs comportant une cathode de nanotube de carbone et un écran
phosphorescent, capables d'émettre dans le visible avec une brillance excellente. Ces
dispositifs consomment tres peu d'énergie et sont d'un colt de fabrication concurrentiel.

Il s'agit de la premiére application industrielle utilisant des nanotubes de carbone.
111.9.1.c. Remplacement des écrans plats a cristaux liquides

Jusqu'a présent, les écrans plats utilisent le plus souvent la technologie des cristaux
liquides. L'inconvénient des cristaux liquides, est I'impact sur les couleurs. Tandis que
les nanotubes donnent des couleurs plus vives et de bon marché. Les nanotubes,
parfaitement alignés, se transformeraient en émetteurs d'électrons d'autant plus efficaces
qu'ils sont de bons conducteurs électriques et concentrent le courant sur de trés petites
surfaces. La difficulté réside dans I'orientation des nanotubes dans la méme direction.

Cet inconvénient est toujours d'actualité.

Figure 111.15: Ecran plat de la société Samsung [241].

111.9.1.d. Remplacement de filament d’ampoule

Des recherches en cours étudient la possibilit¢ de remplacer le filament d’ampoule,
normalement en tungsténe, par un nanoruban. A température égale, le filament en

nanotubes aurait une efficacité lumineuse supérieure a celle du tungsténe.
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111.9.1.e. Remplacer le disque dur de notre ordinateur

Les nanotubes apportent une mémoire de masse de capacité trés importante (Nano-
RAM). L'utilisation de fils magnétiques de taille nanoscopique pour stocker de
I'information est devenue indispensable. Le remplacement des supports de stockage
(disques durs et disquettes) par des dispositifs trés réduits est nécessaire pour combler a

cette insuffisance.

Figure 111.16: Nano-Ram [241].

111.9.2.Dans le domaine de la mécanique

111.9.2.a. Elaboration des microscopes a force atomique (AFM)

v/ Utilisation des nanotubes pour fabriquer des pointes de microscopes

incassables

Jusqu’a présent, les pointes de microscopes a force atomiques (AFM) sont en
général faites de silicium ou de nitrure de silicium. Elles sont susceptibles d’étre
endommagées au contact des surfaces. Les nanotubes de carbone peuvent étre une

alternative, grace a leur grande rigidité ainsi qu’a leur diameétre nanométrique.

v Utilisation des nanotubes pour obtenir des images de haute résolution et d'une

gualité exceptionnelle
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Les nanotubes, grace a la grande finesse de leurs extrémités, font des pointes ideales
pour les microscopies de surface (microscopie tunnel, a force atomique). Elles
permettent d'améliorer considérablement le pouvoir de résolution de ces instruments

car la résolution de I'image dépend du rayon de courbure de la pointe.

La figure montre un dispositif ot un nanotube multifeuillet a été collé a I'extrémité

d'une pointe classique.
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Figure 111.17: Un nanotube multifeuillet [241].

111.9.2.b. Progrés dans I’aérospatiale

Allegement et revétement thermique de futures navettes spatiales permettant de résister

aux températures extrémes atteintes lors du passage dans I'atmospheére.

111.9.2.c. Elaboration dans I’industrie automobile
Un ruban de nanotubes entre les vitres de voiture alimentant en courant permet le

dégivrage.
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111.9.3. Dans le domaine de la médecine

111.9.3.a. Conception de muscles artificiels.

L'idée est de coupler une sollicitation électrique a une déformation mécanique de I'objet.

Le nanotube semble étre un objet tout a fait adapté.

CHARGED STATE

HIMGE

POLYMER
EXPANDS

=

POLYMER
CONTRACTS

Un muscle artificiel : Les bras et charniéres du polymére se repoussent ou s’attirent
entre eux respectivement quand une charge électrique est appliquée et retirée,

provoquant I’extension et la contraction du muscle artificiel.
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111.9.3.b. Implantation des électrodes médicales biocompatibles

Les nanotubes entierement en carbone sont biocompatibles, une propriété intéressante

dans la médicine et la biologie.
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IV. Matériaux étudiés et méthodes expérimentales
IV.1 Matériaux étudies

Pour I’étude de [Pinfluence des traitements thermiques sur les propriétés
mécaniques et thermodynamiques des alliages d’Al sous forme de tdles et de rubans Al-
0.35% masse Mg-0.68 % masse Si, Al-0.20% masse Mg-0.22% masse Si, Al-0.35% masse
Mg-0.30% masse Si et Al-0.49% masse Mg-0.37% masse Si ou la précipitation est

toujours continue.
Les compositions sont données dans le tableau IV.1.

Tableau 1V.1: Composition chimiques (% massique)des alliages étudiés.

Téle Al Si Fe Cu Mn | Mg Cr Zn Ti
01 Balance | 0.68 | 0.18 | 0.002 | 0.031 | 0.35| 0.001 | 0.003 | 0.012 | 0.0010
02 Balance | 0.22 | 0.17 | 0.10 | 0.030 | 0.20 | 0.001 | 0.003 | 0.011 | 0.0012
03 Balance | 0.30 | 0.17 | 0.001 | 0.030 | 0.35 | 0.001 | 0.003 | 0.010 | 0.0010
04 Balance | 0.37 | 0.17 0.1 |0.030 049 | 0.001 | 0.003 | 0.010 | 0.0012

les quatre alliages contiennent les mémes éléments d’addition. Mais les concentrations de
certains éléments différent d’un alliage a un autre. Les quatre alliages ont été préparés par

la fusion conventionnelle.

Pour étudier I’influence de 1’épaisseur sur les propriétés thermodynamiques des quatre

matériaux, nous avons préparé quatre séries d’échantillons.

A partir de chaque alliage, nous avons préparé une téle avec une épaisseur de 1.35mm,
Puis a partir de chaque tdle, nous avons prélevé trois échantillons selon les directions X, Y
et Z.

X correspond a la direction paralléle a la direction de laminage.

Y correspond a la direction perpendiculaire a la direction de laminage dans le plan de

laminage.
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17 correspond a la direction perpendiculaire au plan de laminage.

Ce mode de préparation des échantillons a été appliqué au nanocomposite Al+0,1%NTCM.
Nous avons prélevé du ruban trois échantillons; un selon la direction de laminage X, le
deuxiéme suivant la direction perpendiculaire au laminage Y et le troisieme selon la

direction perpendiculaire au plan de laminage Z.

Pour le nanocomposites Al+1%NTCM nous avons préelevé un seul échantillon selon la
direction perpendiculaire au plan de laminage. Pour des raisons techniques, nous n‘avons

pas pu preleveé les deux autres échantillons.

Ces echantillons ont été préparés a partir de la poudre d’aluminium dans laquelle a été
ajoutée les deux quantités de nanotubes de carbone multiparois.

Les nanotubes de carbone multiparois ont été obtenus par le procédé de dép6t chimique en
phase vapeur (CVD) dans un réacteur rotatif [*Revo et al. 2008"][246], en utilisant Al>Os-
MoOs-Fe.O3 comme catalyseur et le propylene comme source de carbone. La taille
moyenne des nanotubes de carbone de 10 a 20 nm. La surface spécifique calculée par la
désorption de l'argon est de 200 a 400 m?/ g. Tandis que leur densité apparente était de 20
a 40 g / dm3[244-246]. Les échantillons prélevés des nanocomposites ont été obtenus par
pressage et frittage dans une atmosphére d'argon a la température T =380 + 5 ° C pendant
10 min, suivi d'un laminage. Les concentrations des nanotubes de carbone multiparois dans
nos deux nanocomposites sont de I'ordre de 0.1 et 1% NTCM. Le frittage des échantillons
a été effectué dans un moule sous une pression de 45 MPa. Le laminage a été réalisé a la
température ambiante de telle sorte que la déformation relative aprés le premier passage a

travers les rouleaux soit de I'ordre de 20% a 30%[246].
IV.2 Techniques de caractérisation

Les différentes techniques d'investigation et de caractérisation des nanomatériaux étudiés
sont la microscopie optique, I’analyse calorimétrie différentielle a balayage (DSC), La
diffraction des rayons X (DRX), la dilatométrie, L’analyse thermogravimétrique (TG), la
micro-dureté Vickers (Hv), la spectroscopie Raman, I' infrarouge et I'analyse par des

nanotubes de carbone multiparois*.

1 * Nous remercions vivement le Professeur Brahim Kababi, directeur du laboratoire
traitements et pollutions des eaux, pour les analyses des nanotubes de carbone.
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IVV.2.1. Microscopie optique

L’utilisation de la microscopie optique est pour 1’é¢tude métallographique des échantillons
et d’avoir des informations sur la taille et la morphologie des grains ainsi que les

précipités. Nous avons utilisé un microscope optique de type ZIESS (Figure 1V.2.1).

Figure 1V.1.2: Microscope optique de type ZIESS

La préparation des échantillons consiste a les polir mécaniquement avec des papiers
abrasifs allant de 500 jusqu’a 1000. Ensuite, les échantillons ont été polis en utilisant la
pate diamantée de 1 um. Pour mettre en évidence les phases présentes, il faut réaliser une

attaque chimique avec un réactif approprié [247].
e Attaque chimique
Le réactif utilisé est celui de Keller dont la composition est la suivante :

-Eau distillée:87 ml.

- Acide fluorhydrique (HF): 05 ml.
-Acide chlorhydrique (HCL): 09 ml.
- Acide nitrique (NHO3):23 ml.

Les échantillons sont attaqués pendant une minute, puis ils sont nettoyés a I'éthanol ou a

I’eau et enfin séchés a I'air comprimé.
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1VV.2.2 .L’analyse calorimétrique différentielle a balayage

Pour l'analyse calorimétrique des échantillons, nous avons utilisé un calorimetre Jupiter
Netzsch équipé d’une station de pilotage utilisant un programme de traitement des données
et d’une cellule de mesure STA 449 F3. Le calorimetre peut atteindre une température de
1200°C. La vitesse de chauffage peut étre réglée selon les données du probleme. Les

creusets utilisés sont en aluminium.

Les mesures calorimétriques de nos échantillons ont été faites de 1’ambiante jusqu’a

550°C et sous une atmosphére inerte.

Pour chaque tole, nous avons utilisé une vitesse de chauffage égale a 10 °C/min, un temps
de maintien de 5 min, suivi d’un refroidissement jusqu’a I’ambiante. Le poids de
I'échantillon a été choisi pour étre le plus proche possible de celui de la référence. Pour
cela, nous avons utilisé un fil épais d'aluminium pur, que nous avons enroulé en un anneau
ayant un diamétre proche de celui du creuset, lui-méme au contact de la plate-forme porte-
échantillon. De cette facon, nous estimons avoir réduit les gradients thermiques dans les

échantillons.

Le calorimetre différentiel est un appareil qui permet d'effectuer une mesure de la
différence de flux de chaleur entre un échantillon et une référence. Cet appareil peut
mesurer trois grandeurs simultanément: le temps, la température et le flux de chaleur. De
plus, le calorimétrie différentielle a balayage (DSC) représente un moyen qualitatif et
quantitatif rapide pour suivre la séquence de précipitation dans les matériaux durant le
cycle de chauffage et refroidissement. Cette technique peut aussi nous faciliter la
compréhension de la thermodynamique et la cinétique du processus de précipitation.

La courbe calorimétrique consiste en un ‘fond' lisse sur lequel se 'superposent' des pics
correspondant au dégagement ou absorption de chaleur de I'échantillon[248]. Ces
anomalies sont soit 'exothermiques' correspondant a un dégagement de chaleur, ou
‘endothermiques’ correspondant & une absorption de chaleur par 1’échantillon. Les
anomalies sont la manifestation de transformations qui ont lieu dans I'échantillon. Selon
I'échantillon étudié, elles peuvent étre d'une grande variété (évaporation, fusion,

cristallisation, recristallisation, etc.).

La figure IV.2.2 représente le calorimetre différentiel a balayage de marque Jupiter
Netzsch STA 449 F3.
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Figure IV.2.2 : L’appareil de DSC de type Jupiter Netzsch STA 449 F3.

IV.2.3 . L’analyse par diffraction de rayons X

La diffraction des rayons X est destinée a contréler la composition et la structure cristalline
des matériaux. Le développement de détecteurs capables de capter en temps réel le signal
de rayons X diffracté par un matériau devrait donner un nouvel bond a la technique.
L’ analyse par diffraction des rayons X permet de déterminer les distances interatomiques
et ’arrangement des atomes dans les réseaux cristallins, 1’identification et la quantification
de phases ou encore 1’orientation de cristallites et I' étude des transformations de phases
dans les solutions solides[249].
Pour les matériaux non-cristallins, on parle de diffusion. La diffraction des rayons X fait
partie des méthodes de diffusion élastique. Pour que les rayons X diffractés par les
différents plans soient en phase et que
I’intensité totale de I’onde diffusée soit importante, il faut :
2dsinO=nh......... V.1

Ou d : est la distance des plans réticulaires.
A : la longueur d’onde.
n :’ordre de la réflexion.
Pour déterminer les dimensions et la forme de la maille élémentaire du cristal, il faut
mesurer les angles de Bragg (0). D’aprés la loi de Bragg, les amplitudes des ondes

réfléchies permettent de déterminer la structure atomique du motif (Figure 1V.2.3).
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Description

Il s'agit d'un diffractométre a poudre Philips X Pert pro automatisé. Le diffractométre des
rayons X est utilisé pour déterminer la structure cristalline a partir des spectres de
diffraction enregistrés avec une anticathode de cuivre (A Ka= 1.54060 A), avec un courant
de 1=40 mA, un voltage de V=45 Kv et un filtre de Ni. Les divergences fentes sont : 1° et
0.1nm et les rayonnements sont détectés par un compteur proportionnel a gaz (Xe) et les
impulsions électriques sont traitées par une chaine électronique de comptage. Le balayage
a été fait pas a pas, entre 20° et 120°. Le fichier ASTM, nous a permis de comparer le

spectre de chaque matériau avec celui enregistre.

Figure 1V.2.3 : Le diffractomeétre de type Philips X Pert pro

1VV.2.4 : Dilatométrie

L'analyse dilatomeétrique consiste a enregistrer les variations de longueur d'un échantillon
en fonction de la température ou du temps. La dilatométrie différentielle consiste a
amplifier la différence de dilatation entre un échantillon que I'on étudie et un étalon dont
on connait les propriétés. Elle permet aussi de détecter les changements de phases

(transformation allotropique, phénoméne de précipitation, les points de curie, les
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transformations ordre désordre des alliages). Egalement, elle permet d'étudier la variation

du coefficient d'expansion thermique en fonction de la température.

L'interprétation des courbes obtenues consiste a déterminer les différentes étapes des

transformations, tout en précisant s'il y a une contraction ou une dilatation.

Le dilatometre utilisé est du type DIL 402C NETZSCH4, dont la gamme de température
est de I’ambiante a 1600°C. Les vitesses de chauffage et de refroidissement varient entre
0,01°C/min a 50°C/min. La gamme de mesure est de 500 / 5000 um, avec une résolution
AL de I’ordre de 8nm

Le DIL 402 C fonctionne avec le logiciel protes sous MS Windows. Ce logiciel inclut

toutes les données nécessaires pour effectuer une mesure.

En général, il permet aisément le traitement des courbes de dilatation, AL /Lo en fonction
du temps ou de température et du coefficient d'expansion thermique dans l'intervalle de
température choisi pour la détermination de chaque segment du cycle thermique

programme.

Quant a nos essais dilatométriques, le cycle thermique imposé a nos échantillons consiste
en un chauffage dans l'intervalle de températures de I’ambiante a 550°C, avec une vitesse

de 5°C/min, suivi d'un refroidissement avec la méme vitesse.

Pour les échantillons sous forme de nanocomposites a base d'aluminium contenant des
nanotubes de carbone, le dilatometre utilisé est du type Netzsch 402C. Pour mesurer o(T),
La vitesse de chauffage utilisée est de 10°C/mn. Les coefficients de dilatation thermiques

ont été mesurés avec une précision de I’ordre de £107 °C*' dans lintervalle de

températures 30 — 600°C (Figure 1V.2.4).
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DIL402 C

Figure 1V.2.4: Dilatometre de type DIL 402C NETZSCH4

IV.2.5. Analyse thermogravimétrique

L'analyse thermogravimétrique (TG) ou thermogravimétrie a pour objectif la
caractérisation des matériaux par la mesure directe de leur variation de masse en fonction
de la température ou du temps. Cette technique de mesure permet de mettre en évidence
les propriétés et les phases caractéristiques d'un échantillon. La technique complémentaire

le plus souvent utilisé est la calorimétrie (DSC).
. Constitution de I’appareil

L’appareil se compose d'une enceinte étanche permettant de maitriser l'atmosphére de
I'échantillon, d'un four permettant de gérer la température, d'un module de pesée
(microbalance), d'un thermocouple pour mesurer la température et d'un ordinateur

permettant de piloter I'ensemble et d'enregistrer les données.

La microbalance est sous atmosphére inerte (nitrogéne ou argon), le gaz constitue un
« couvercle » empéchant le gaz réactif de pénétrer dans I'enceinte du module de pesée et le
gaz doit étre moins dense que le gaz réactif. L'appareil dispose d'un systeme de

refroidissement, habituellement a circulation d'eau.
1VV.2.6. Micro dureté

La dureté est un paramétre permettant d’avoir des informations sur les propriétés

mécaniques des matériaux étudies. 1l existe plusieurs maniéres de déterminer la dureté d'un
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matériau dont certaines font I'objet de norme précise. La dureté de Mohs, la dureté Brinell,

la dureté Vickers, la dureté Knoop et la dureté Rockwell B et C.

La micro-dureté est une grandeur permettant de caractériser les propriétés mécaniques des

matériaux. Dans notre travail, nous avons choisi la méthode Vickers (Figure 1V.2.6).

o Principe des essais de dureté

Un pénétrateur de forme et de résistance appropriées (sphere, pyramide, cone...) est
appliqué progressivement sous l'action d'une force F sur la surface d’un échantillon et
maintenue pendant un temps précis. Si le matériau est plastiquement déformable, une

empreinte de surface latérale S et de profondeur e subsiste apreés le retrait de la charge.
La dureté s'exprime alors par :
H=F/S.....IV.2

L'essai de dureté Vickers fait appel a un pénétrateur de forme pyramidal. La pyramide est
en diamant et a une base carrée d'angle au sommet 136°. La force appliquée F ou les
charges sont comprises entre de 5 a 100 kg ( 50 a 1000 N.). Les essais de micro-dureté
correspondent a des charges inférieures a 1000 g. On mesure la longueur ‘d” moyennes des
deux diagonales de I'empreinte, a I'aide d'un systeme optique. La dureté Vickers Hy est

donnée par la relation suivante:

Dureté Vickers = 1,854, 0,152 F/ - V.3
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F est exprimé en «N», et « d» en mm. La formulation d'une dureté Vickers est
normalisée. A gauche du symbole Hy, il y a un chiffre donnant la valeur de la dureté. A
droite du symbole peuvent figurer jusqu'a deux chiffres. On parle d'essai de dureté Vickers
sous charge réduite. Pour des charges inférieures a 1,961N (Hwvo, 2 et en dessous), on parle
d'essai de micro-dureté Vickers. Le premier donne la valeur de la charge d'essai en
newtons. Le second donne la durée (en secondes) d'application de la charge. La valeur
obtenue pour chaque échantillon représente la valeur moyenne de dix mesures réalisées.
Par exemple, I'expression 34Hv300/20 signifie que la dureté Vickers est de 34 comme
valeur moyenne de dix mesures réalisées et en appliquant une charge de 300 g (0.3kg)

pendant 20 secondes.

Pour cela, nous avons utilisé une charge de 300g force et un microdurométre du type HvS-
1000 Z-Digital Micro Vickers Hardness Tester.

e

Figure 1V.2.6 : HyS-1000 Z-Digital Micro Vickers microdurométre.
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IVV.2.7. Spectroscopie Raman

La spectroscopie Raman est basée sur le phénomene de diffusion inélastique de la lumiére.
La spectroscopie Raman [250] est une méthode non destructive permettant de caractériser
la composition moléculaire et la structure d'un matériau. La diffusion Raman résulte de
I'interaction lumiére-matiére et permet d’accéder aux vibrations moléculaires et cristallines
(phonons). Cette technique est complémentaire de la spectroscopie infrarouge [251], qui
permet également d'étudier les modes vibrationnels d'un matériau. Lorsqu'une molécule est
exposée a une radiation électromagnétique, de fréquence vo, une partie de la lumiere est
absorbée et ’autre partie est diffusée :

» Soit a la méme fréquence que la radiation incidente, c’est le cas de la diffusion
Rayleigh ou la radiation incidente est diffusée élastiguement sans changement
d’énergie donc de longueur d’onde élastique. La technique « Raman »consiste a
focaliser (avec une lentille) un faisceau de lumiere monochromatique sur
I’échantillon a étudier et analyser la lumiere diffusée.

» Soit a une fréquence différente, c’est le cas de la diffusion Raman ou diffusion
inélastique.

L’utilisation de la spectroscopie Raman dans I’analyse des différents états de la maticre
permet I’obtention de relatives informations étendues [252].

> ldentification de phases ou de composés chimiques ainsi que le type de liaison
[253].

» Caractérisation des matériaux.

» Determination de la structure moléculaire.

> Etude des systémes amorphes et cristallins.

La figure 1V.2.7.a ci-dessous illustre les deux mécanismes de diffusion Raman pour deux
niveaux d’énergie séparés par une énergie (hv). Si la fréquence (vdiff.) du photon diffusé
est inférieure a celle du photon incident (v0): on parle de la diffusion Stokes.

Si la fréquence (vdiff.) du photon diffusé est supérieure a celle du photon incident (v0): on

parle de la diffusion anti-Stokes.
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Figure IV.2.7.a : lllustration du mécanisme de diffusion Raman.

Dans notre étude les spectres Raman ont été obtenu a la température ambiante. En utilisant

un spectrométre Raman Bruker Senterra, porté a un niveau énergétique virtuel par une

puissante source lumineuse monochromatique de type laser, équipé d’un détecteur

approprié, la longueur d’onde du laser est de 532 nm d'émission a Ar*. Les analyses ont été

effectuées au sein du laboratoire de céramique de 1’université Constantine 1. L’appareil

utilisé représenté dans la Figure I\V.2.7.b.

Figure IV.2.7.b : Le spectrométre RAMAN Bruker Senterra.

~
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IV.2.8. Spectroscopie infrarouge

La spectrométrie infrarouge, parfois désignée comme spectroscopie IR, est I’'un des
outils les plus utilisés pour la caractérisation rapide et comme pour toutes les
techniques de spectroscopie, elle peut étre employée pour l'identification de
composes ou pour déterminer la composition d'un échantillon. Les tables de
corrélation de spectroscopie infrarouge sont largement présentes dans la littérature
scientifique [254].

Son utilisation est simple et le colt de son instrumentation en fait un outil accessible

a la plupart des laboratoires. Le spectre des radiations electromagnétiques est donne,

vV=— V=—=CV E:hv:h%:hc’v‘

Le domaine de I’infrarouge (IR) du spectre électromagnétique est illustrie sur la figure

suivant IV.2.8.a.

10" 10" 10°* 10* 107 10°* 10° 10* 10° 107 10 1

A (R N N NN SN (S (N . SR B
o I — il = T

Ondes radio

Régions| Rayons y| Rayons X | Ultraviolet |Vis Infrarouge

g .

----
......

visible el 7

Figure 1VV.2.8.a : Domaines de I’IR dans le spectre électromagnétique

En effet le domaine de I’infrarouge (IR) du spectre électromagnétique correspond a des
longueurs d’onde comprises entre 0,78.10° m et 10° m, que 1’on peut diviser en trois

régions. Tableaux 1V.2.8
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Région Longueur d’onde A (m)
IR proche Near IR (NIR) 0.78 107 — 2.5 106
IR moyen Mid IR (MIR) 25105 -5 10>
IR lointain Far IR (FIR) 5105—-1 103
A (m) 107 10° 10° 10 103

v’ (em™) 12.800 4.000 200 10

Tableaux 1V.2.8 : Les trois régions du spectre électromagnétique dans le domaine
infrarouge
La spectrométrie infrarouge est la mesure de la diminution de I’intensité du rayonnement
qui traverse un échantillon en fonction de la longueur d’onde.
Le rayonnement infrarouge dispense suffisamment d’énergie pour stimuler les vibrations
moléculaires a des niveaux d’énergie supérieurs. En plus, il est utilisé principalement
pour l'analyse qualitative d'une molécule en mettant en évidence la présence de liaisons
entre les atomes (fonctions et groupements). La majorité des applications se situe entre 2,5
et 15 pum soit en nombre d'ondes de 4000 cm™ a 670 cm™ (IR moyen).
Le domaine infrarouge (IR) du spectre électromagnétique peut étre divisé en trois régions
selon les longueurs d’onde : le lointain infrarouge entre 25 et 1000 um (4000 —13000cm™),
le moyen infrarouge entre 2,5 et 25 pm (400 — 4000 cm™) et le proche IR entre 0,75 et 2,5
pum (10 — 400 cm™). Suivant ces régions, des phénomeénes différents sont observés en
spectroscopie infrarouge. La figure 1V.2.8.b, montre un diagramme représentant les
différents niveaux énergétiques quantifiés d’une molécule. En lointain infrarouge, ce sont
les rotations moléculaires qui sont étudiées, dans le moyen IR, les vibrations (et les
rotations-vibrations), et dans le proche IR des vibrations plus complexes comme des
harmoniques ou des combinaisons. Afin de caractériser les structures moléculaires de nos
matériaux, nous allons sonder les vibrations des molécules comme pour le Raman, et donc

travailler dans le moyen IR [255].
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Miveaux vibrationnels —

1
Lointain IR Moyen IR

Etat électronique fondamental

Figure 1V.2.8.b : Diagramme d’énergie d’une molécule avec les différentes transitions

possibles dans le domaine de I’infrarouge [255].

Lors de I’analyse, un rayonnement polychromatique est envoy¢ sur le matériau. L"intensité
du faisceau transmis est inférieure a celle du faisceau incident : 1’échantillon a donc
absorbé une partie de ce rayonnement. Le champ électromagnétique du rayonnement
interagit avec les charges électriques de la molécule, entrainant une variation du moment
dipolaire. Lorsque la fréquence de champ coincide avec la fréquence de vibration de la
molécule, I’interaction créée excite la vibration de certaines liaisons et donc 1’absorption
de I’énergie de I’onde excitatrice d’aprés Hollas en 2003. La fréquence a laquelle est
absorbé le rayonnement correspond a une transition permise entre deux niveaux
vibrationnels de la molécule, dépend de la nature des liaisons, de la masse des atomes
concernés et de I’environnement proche du groupement considéré. Une bande d’absorption
est donc observée sur le spectre a une énergie caractéristique de la liaison et du mouvement
de vibration [256].
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Figure .1V.2.8.c: Schéma de I’interférométre de Michelson [255].

La spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier est basée sur 1’utilisation d’un
interférometre de Michelson. La figure IV.2.8.c présente le schéma d’un tel dispositif. 1l
est composé de deux miroirs, I’un fixe, I’autre mobile, et d’une lame semi-réfléchissante
appelée « Séparatrice» [255].Pour réalisés les spectres infrarouge des échantillons, on a

utilisé un spectromeétre du type Jasco FT/IR-6300 (figure 1V.2.8.d)

Figure 1V.2.8.d: Spectrométre infrarouge Jasco FTIR /IR-6300.
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V. Résultats et discussion

Ce chapitre regroupe les résultats expérimentaux obtenus avec différentes techniques ainsi que
leurs interprétations. la premiere partie concerne les six tdles a base d'aluminium préparées par le
refroidissement rapide Direct Chill Casting (DCC). La seconde partie est I'étude nanocomposites
a base d'aluminium contenant des nanotubes de carbone multiparois. Les quantités introduites

sont respectivement égales a 0.1 et 1%NTCM.

Les résultats de cette étude sont obtenus par les différentes méthodes de caractérisations
structurales et thermodynamiques, telles que la dilatométrie, la microdureté, la diffraction des
rayons X (DRX), la microscope optique, la spectroscopie Raman, la spectroscopie infrarouge, la

calorimétrie différentielle & balayage (DSC), la thermogravimétrie (ATG).
V.1.Etude dilatométrique
V.1.1. Comportement dilatométrique des quatre tbles a I'état brut et a I'état pressé suivant

les trois directions X,Y et Z.

V.1.1.a. Etat brut

La figure V.1 représente la variation du coefficient de dilatation thermique o(T) en fonction de la

température de la téle 1 a I'état brut mesuré suivant trois directions (X, Y et Z).
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Figure V.1: Variation du coefficient de dilatation thermique en fonction de la température
selon les trois directions X, Y, Z de la tole 1 a I'état brut.
Il est clair que les courbes dilatométriques contiennent plusieurs anomalies dilatométriques. Les

valeurs de a(T) ne sont plus les mémes. Il y a naissance d'une anisotropie.
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D'aprés la figure V.2, le comportement dilatométrique de la tdle 2 a I'état brut suivant la direction
Z présente un pic moins intense devant celui des deux autres a 120°C. Un autre résultat
intéressant est la faible valeur du coefficient de dilatation thermique suivant la direction Z. Ce
comportement peut étre lié a une répartition importante des dispersoides stables a hautes

températures suivant la direction Z.
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Figure V.2 : Variation du coefficient de dilatation thermique en fonction de la

température selon les trois directions X, Y, Z de la tole 2 a I'état brut.

La figure V.3 représente la variation du coefficient de dilatation thermique o(T) en fonction de la
tempeérature de la tle 3, a I'état brut, mesuré suivant les direction X, Y et Z. Les différentes
anomalies dilatométriques sont situées aux mémes températures. Par contre, les valeurs du o.(T)

ne sont pas les mémes. A partir de 220°C, nous remarquons que o(T) est nettement inferieure

aux coefficients ax(T) et ay(T).
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Figure V.3 : Variation du coefficient de dilatation thermique en fonction de la température
selon les trois directions X, Y, Z de la tble 3 a I'état brut.

La figure V.4 illustre la variation du coefficient de dilatation thermique de dilatation thermique
a(T) en fonction de température de la tdle 4, a I'état brut, mesuré suivant les trois direction X, Y
et Z. Elle comporte plusieurs anomalies dilatométriques. Suivant la direction Y la tble 4 varie
linéairement dans l'intervalle de température 50-550°C. o(T) est presque constant et est
intermédiaire entre les deux autres coefficients de dilatation. Selon (Z), nous constatons une

faible valeur du coefficient de dilatation thermique.
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Figure V.4: Variation du coefficient de dilatation thermique en fonction de la température
selon les trois directions X, Y, Z de la t6le 4 a I'état brut.

V.1.1.b. Etat pressé

La figure V.5 représente la variation du coefficient de dilatation thermique o(T) en fonction de la

température de la tble 1 pressé mesureé suivant les trois directions X, Y et Z.
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Figure V.5: Variation du coefficient de dilatation thermique en fonction de la température

selon les trois directions X, Y, Z de lat6le 1 a I'état presse.
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Les courbes contiennent plusieurs anomalies dilatométriques. Ces anomalies sont probablement
liées aux différentes transformations de phases qui peuvent apparaitre au cours du chauffage.
Dans I'ensemble, les allures des trois courbes du coefficient de dilatation thermique ne sont pas
les mémes. Les courbes a.(T) et ax(T) contiennent chacune une anomalie dilatométrique aux
environs de 60°C tres intense devant celle de ay(T). Une autre anomalie dilatométrique située
aux voisinages de 320°C dans o(T) et pratiguement inexistante dans ax(T)et ay (T). Vers 520°C,

les trois courbes ont des pics dont les intensités sont trés différentes.

D'aprés la figure V.6, les courbes dilatométriques selon les trois directions ont sensiblement la
méme allure et se chevauchent. Dans l'intervalle 250°C - 550°C, a(T) contient un pic d'une
intensité tres forte et étalé sur 200°C. Cette anomalie est probablement due a la précipitation qui

a eté favorisée par la présence d'une importante concentration de lacunes.
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Figure V.6: Variation du coefficient de dilatation thermique en fonction de la température

selon les trois directions X, Y, Z de latble 2 a I'état pressé.

Dans l'intervalle de temperature 25°C - 520°C, le comportement dilatométrique de la tole 3 a
I'état pressé (Figure 1V.7) est le méme suivant les trois direction X, Y et Z. L'anisotropie est
absente. Probablement, le pressage responsable de la création de défauts a rendu les interactions

uniformes. Les différentes anomalies dilatométriques sont situées presque aux mémes
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températures. Par contre, les valeurs du coefficient de dilatation thermique ne sont pas les

mémes. Nous remarquons que o(T) est nettement plus grand que ox(T) et ay(T) sur tout le
domaine de température.
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Figure V.7: Variation du coefficient de dilatation thermique en fonction de la température

selon les trois directions X, Y, Z de la tdle 3 a I'état pressé.

D'aprés la figure V.8, les courbes des coefficients de dilatation thermique en fonction de la
température suivant les trois directions X, Y et Z de la tdle 4 ont des comportements différents
et présentent plusieurs anomalies dilatométriques dont les intensités et les températures
d'apparition changent d'une direction a une autre. Les coefficients mesurés selon les trois
directions ont tendance a augmenté.
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Figure V.8: Variation du coefficient de dilatation thermique en fonction de la température
selon les trois directions X, Y, Z de la tble 4 a I'état pressé.

V.1.2. Comportement dilatométrique des toles a I'état brut

V.1.2.a. Comportement suivant la direction X

La figure V.9 représente les coefficients de dilatation thermique des différentes tdles mesurés
selon la direction X a I'état brut. Le comportement dilatométrique laisse apparaitre des
anisotropies. Dans le domaine de température 25-400°C, o(T) de la tble 3 est inferieur a celui de
la tole 1, 2 et 4. A partir de 400°C, les coefficients o (T) se chevauchent. Au dela de 520°C, les
écarts entre les différents coefficients deviennent tres importants. Probablement, la coalescence
et /ou la dissolution des précipités peuvent étre responsables de ce comportement. Nous
remarquons que la courbe dilatométrique de la tdle 4, contient deux pics tres intense a 140°C et

350°C. Ils sont probablement liés aux réactions de précipitation des phases ", 'et Q' .
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Figure V.9: Variation du coefficient de dilatation thermique en fonction de la température

mesuré selon la direction X des quatre tbles a I'état brut.

V.1.2.b. Comportement dilatométrique suivant la direction Y

La figure V.10 représente les coefficients de dilatation thermique mesurés selon la direction Y a
I'état brut des quatre toles. Nous constatons que la variation de o(T) pour les tles 1, 2et 4 sont
pratiqguement les mémes. On remarque que o(T) de la tole 3 est inferieur a ceux des autres toles

dans l'intervalle de température de I'ambiante jusqu'a 300°C.
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Figure V.10: Variation du coefficient de dilatation thermique en fonction de la
température mesuré selon la direction Y des quatre tdles a I'état brut.

V.1.2.c. Comportement dilatométrique suivant la direction Z

Nous avons mesuré les coefficients de dilatation thermique en fonction de la température des
quatre toles selon la direction Z. Nous constatons que les courbes de a(T) suivant cette direction
pour les trois toles (1, 2 et 3) sont confondus lorsque la température est inferieure a 50°C. Les
valeurs de o(T) ne sont pas les mémes. Donc, il y a naissance d'une anisotropie qui s'intensifie
avec l'augmentation de la température. Quand T> 150°C, le coefficient de dilatation thermique
de la tole 4 est largement inferieur a celui des trois autres téles. Ceci est probablement due a la
concentration des défauts introduits lors du laminage favorisant la formation des dispersoides

qui sont responsables de I'amélioration des propriétés mécaniques.
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Figure V.11: Variation du coefficient de dilatation thermique en fonction de la température

mesuré selon la direction Z des quatre toles a I'état brut.

V.1.3. Comportement dilatométrique des toles a I'état pressée
V.1.3.a. Comportement suivant la direction X

D'apreés la figure V.12, nous constatons que les courbes des coefficients de dilatation thermiques
suivant la direction X des quatre téles sont confondues lorsque la température est inferieure a
50°C. Au dela de cette température, les valeurs de o(T) ne sont plus les mémes. Donc, il y a
naissance de l'anisotropie qui s' intensifie avec I'augmentation de la température. Quand T> 250°,

o(T) de la tdle 1 est inferieur a celui des autres toles.
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Figure V.12: Variation du coefficient de dilatation thermique en fonction de la température

mesuré selon la direction X des quatre tdles a I'état pressé.

V.1.3.b. Comportement suivant la direction Y

La figure V.13 représente les coefficients de dilatation thermique des différentes tdles mesurés
selon la direction Y a I'état pressé. Le comportement dilatométrique des quarte tbles laisse
apparaitre une anisotropie. ay de la tole 4 se chevauche avec celui des toles 1, 2 et 3. Il est clair
que sur I'ensemble de l'intervalle de température, les coefficients de dilatations thermiques

ay(tole 1), ay(tble 2) et ay(tble 3) sont sensiblement égaux.
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Figure V.13: Variation du coefficient de dilatation thermique en fonction de la température

mesuré selon la direction Y des quatre tles a I'état pressé.

V.1.3.c. Comportement suivant la direction Z

La figure V.14 représente le coefficient de dilatation thermique selon la direction Z des quatre
tbles. Nous constatons que le coefficient de dilatation thermique de la téle 3 et 4 ont
sensiblement la méme allure. L'anomalie de la téle 2 située aux environs de 420°C est tres
intense, ce qui est probablement due a une précipitation favorisée par une importante

concentration de lacunes.
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Figure V.14: Variation du coefficient de dilatation thermique en fonction de la température

selon la direction Z des quatre toles a I'état presse.

V.1.4. Comparaison des comportements dilatométriques des toles a I'état brut et a I'état

pressé

V.1.4.a. Comparaison du comportement dilatométrique de la tdle 1 suivant les trois
directions X, Y et Z

V.1.4. a. 1. Suivant X

Concernant la tdle 1, nous avons mesuré le coefficient de dilatation thermique en fonction de la
température selon la direction X. Nous constatons que le coefficient de dilatation thermique de
cette tble a I'état brut est nettement supérieur a celui de I'échantillon a [I'état pressé sur tout
I'intervalle de température (Figure V.15). L'échantillon a I'état brut contient plusieurs anomalies
dilatométriques . Elles sont probablement liées a la précipitation de la phase durcissante (B°).

Entre 100°C et 300°C, la variation de a (T) de I’échantillon pressé est presque linéaire.
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Figure V.15: Variation du coefficient de dilatation thermique en fonction de la température selon

la direction X de la tole 1 aux états brut et presse.

V.1.4.a. 2. Suivant Y

La figure V.16 représente la variations du coefficient de dilatation thermique de la téle 1, mesuré
suivant Y, a I'état brut et pressé. Le coefficient de dilatation thermique de 1’échantillon pressée
selon la direction Y est largement inferieur a a(T) de la tole 1 a I'état brut a partir de 50°C

jusqu’a 420°C.
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Figure V.16: Variation du coefficient de dilatation thermique en fonction de la température selon

la direction Y de la tdle 1 aux états brut et presse.

V.1.4.a.3. Suivant Z

La figure V.17 représente la variations du coefficient de dilatation thermique de la téle 1,
mesuré suivant Z. Dans I’ensemble de l'intervalle de température, le coefficient de dilatation
thermique de la tole 1 a 1'état pressé est supérieur a celui de 1’état brut. Entre 50 et 550°C, les
comportements ne différent pas I'un de I’autre. Ils contiennent le méme nombre d’anomalies
dilatométriques. Les deux courbes ont presque les mémes formes. Il présent une pic intense a
320°C pour le cas de I'état pressé, qui est probablement due a la coalescence et/ou la dissolution
de précipite de la phase B' qui responsables de ce phénoméne.et une pic a 480°C liée de la

phase .
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Figure V.17: Variation du coefficient de dilatation thermique en fonction de la température selon

la direction Z de la tdle 1 aux états brut et presse.

V.1.4.b. Comparaison du comportement dilatométrique de téle 2 suivant les trois

directions X,YetZ

V.1.4.b.1. Suivant X

La figure V.18 représente I'évolution du coefficient de dilatation thermique de la tble 2 en
fonction de la température, mesuré suivant la direction X a I'état brut et a I'état pressé. On y voit
trés clairement que l'allure des deux courbes est semblable. A haute température, I'écart entre les
deux coefficient devient prononcé. il y a apparition d'une forte anisotropie. Ce comportement
peut étre attribué a la dissolution et ou a la coalescence des precipités.
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Figure V.18: Variation du coefficient de dilatation thermique en fonction de la température
selon la direction X de la tdle 2 aux états brut et presse.
V.1.4.b.2. Suivant Y

La figure V.19 représente les coefficients de dilatation thermique de la tdle 2 en fonction de la

température mesure suivant lI'axe Y dans le cas des deux états.

Les deux courbes ont presque la méme allure. Elles comportent plusieurs anomalies
dilatométriques dont le nombre est a I'état brut et a I'état pressé. Elles sont probablement liées

aux différentes transformations de phases qui peuvent apparaitre au cours du cycle de chauffage.
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Figure V.19: Variation du coefficient de dilatation thermique en fonction de la température selon

la direction Y de la téle 2 aux états brut et pressé.
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V.1.4.b.3. Suivant Z

La figure V.20 illustre le comportement dilatométrique de la méme tdle, mais cette fois-ci la
mesure est faite selon la direction Z. On y voit trés clairement que o (brut)< o (pressé) dans
I'intervalle de température 30 et 280°C. Nous remarquons que les pics caractéristiques des zones
GP sont différents d'un état a un autre. Entre 30 et 60°C, les courbes se confondent. En plus,
nous constatons que oz(pressé) est nettement inferieur a o (brut) entre la température 300°C
jusgu'a 550°C. Nous remarquons que o de I'échantillon pressé contient tres intense aux

voisinages de 425°C. certainement, il est lié a la forte concentration de défauts introduits lors du

pressage.
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Figure V.20: Variation du coefficient de dilatation thermique en fonction de la température selon

la direction Z de la tble 2 aux états brut et pressé.
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V.1.4.c. Comparaison du comportement dilatométrique de la téle 3 suivant les trois
directions X, Y et Z

V.1.4.c.1. Suivant X

La figure V.21 représente les variations du coefficient de dilatation thermique de la tdle 3,
mesuré suivant la direction X. Nous constatons que l'allure des deux courbes caractérisant les
mesures de la dilatation thermique a I'état brut et a I'état pressé sont les mémes. En plus, les
différentes anomalies dilatométriques apparaissent aux mémes températures. Le comportement
de ax(T) est isotrope quel que soit I'état brut ou pressé. Les valeurs de ax (brut) et ox( pressé)

sont confondues sur tout le domaine de températures

40 ;
||—— TB3Dx !
35____'TP3DX !
30
HA 25 4
1
O
0
~ 20-
(o]
o
=5
3
10 H
5
0

T T T T T T T T T T
0 100 200 300 400 500
T(°C)

Figure V.21: Variation du coefficient de dilatation thermique en fonction de la température selon

la direction X de la téle 3 aux états brut et presse.

V.1.4.c.2. SuivantY

La figure V.22 illustre le comportement dilatométrique de la tle 3 suivant la direction Y. Les
anomalies dilatometriques caractéristiques des zones GP apparaissent plutot a I'état pressé que
selon I'état brut. L'intensité de lI'anomalie a I'état pressé est intense devant celle de I'état brut.

ay(brut) est inferieure a celui obtenu a I'état pressé. Les maximums des pics caractéristiques des
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zones GP sont trés importants. Nous remarquons que la différence entre les maximums du
coefficient de dilatation thermique mesuré dans le cas de I'état brut et celui déterminer pour I'état
pressé dépasse 20%. A partir de 230°C, il y a une forte anisotropie.
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Figure V.22: Variation du coefficient de dilatation thermique en fonction de la température

selon la direction Y de la tole 3 aux états brut et pressé.
V.1.4.c.3. Suivant Z

La figure V.23 représente les variations du coefficient de dilatation thermique de la téle 3 suivant
la direction Z. Nous constatons que l'allure des courbes caractérisant les mesures de la dilatation
thermique pour les deux cas est la méme. Les différentes anomalies dilatométriques sont situées
aux mémes températures. Entre 25°C et 50°C, les deux courbes se confondent. Par contre, les
coefficients de dilatations thermiques ne sont pas les mémes, c'est a dire que

az(brut)< oz (pressé) sur le reste du domaine de température.
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Figure V.23: Variation du coefficient de dilatation thermique en fonction de la température

selon la direction Z de la tble 3 aux états brut et pressé.
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V.1.4.d. Comparaison du comportement dilatométrique de téle 4 suivant les trois
directions X,YetZ

V.1.4.d.1. Suivant X

D'aprés la figure V.24, les courbes dilatométriques a I'état brut et a I'état pressé obtenues
suivant la direction X sont différentes. Entre 25 et 50°C les deux courbes se confondent. Nous
constatons que le coefficient de dilatation thermique de I'échantillon a I'état brut est supérieure a
celui de I'échantillon a I'état pressé sur I' intervalle de température 25 - 420°C. Au dela de cette
temperature, ax(pressé) devient supérieur a ox(brut). On remarque que I'échantillon a I'état
brut contient plusieurs anomalies dilatométriques, dont deux pics situés a 120°C et a 340°C

intenses.
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Figure V.24: Variation du coefficient de dilatation thermique en fonction de la température

selon la direction X de la tdle 4 aux états brut et presse.
V.1.4.d.2. Suivant Y

La figure V.25 représente la variation du coefficient de dilatation thermique o(T) en fonction de
la température de la t6le 4 a I'état brut et a I'état pressé.

Le coefficient de dilatation thermique difféere d'un cas a un autre. Pour I'état brut, la courbe est
presque linéaire sur un large intervalle de température 25 - 530°C. Pour I'état pressé, il y a la

présence de plusieurs anomalies dilatométriques dont les intensités sont variables.
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Figure V.25: Variation du coefficient de dilatation thermique en fonction de la température
selon la direction Y de la tole 4 aux états brut et presse.

V.1.4.d.3. Suivant Z

Les courbes de la figure V.26 représentent les coefficients de dilatation thermique en fonction de
la température a I'état brut et a I'état pressé de la tdle 4. Nous constatons que les deux courbes
sont différentes sur tout l'intervalle de température. Le coefficient de dilatation thermique des
deux téles diverge. 1l y a une forte anisotropie. En plus, nous remarquons que le coefficient de
dilatation thermique de I'état brut mesuré suivant I'axe (Z) est trés inferieure a celui de I'état

presse.
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Figure V.26: Variation du coefficient de dilatation thermique en fonction de la température

selon la direction Z de la téle 4 aux états brut et pressé.
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V.2. Etude par la diffraction des rayons X

V.2.1.Cas des tles a I'état brut
La diffraction des rayons X est le moyen le plus utilisable pour étudier I'évolution de la

microstructure de diverse alliages a base d'aluminium étudier.

Les spectres de diffraction des rayons X des quatre tdles étudiés a I'état brut est présenté dans la
figure V.27. Selon les fichiers ASTM, les pics de diffraction enregistrés correspondent a la

structure de la matrice oo(CFC) de I'aluminium.

Nous avons remarque que la réflexion la plus intense est celle due au plans (311) dans le cas de
la tole 2, 3 et 4 au lieu du pic (111) de I'aluminium. Ceci suggeére I'existence d'une orientation
privilégiée, car les alliages sont des tbles qui ont subi un laminage durant le procédé de
fabrication. ceci est en bon accord avec les résultats de Khafri [261].

Nous remarquons aussi des variations de l'intensité des pics de diffraction entre les quatre téles.

Cette différence peut étre du aux différentes teneurs des éléments d'additions.
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Figure V.27: Diffractogrammes des rayons X des quatre alliages a I'état réception.

V.2.2.Cas des tdles a I'état homogénéisé

Les spectres de diffractions des rayons X des quatre tdles aprés homogénéisation a 540°C

pendant 90 min et la trempe a I'eau froide sont présentés par la figure V.28 respectivement.
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Nous remarquons que toutes les raies correspondent a la structure CFC de o aluminium. Ces
spectres ont la méme allure que ceux obtenus a I'état brut, et la réflexion la plus intense ici est
celle due au plan (220) au lieu du pic (111) de I'aluminium. La variation de I'intensité des pics est

liée a l'anisotropie.
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Figure V.28: Diffractogrammes des rayons X des quatre alliages apres I'homogénéisation a
540°C pendant 90 min et la trempe a I'eau froide

V.2.3.Cas des toles a I'état pressé

La figure V.29 représente les diagrammes de diffraction des rayons X des quatre tbles pressés.
les spectres apparaissent presque identiques a ceux obtenus dans le cas des alliages a I'état brut.
On constate que les pics présentes correspondent a la structure (CFC) de la matrice o aluminium,
la réflexion la plus intense pour les toles 1, 2 et 3 est (111) sont identiques a I'état de réception, et
pour la tdle 4, le pic le plus intense est (200) au lieu du pic (111). Ceci suggere I'existence d'une

orientation privilégiée.
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Figure V.29: Diffractogrammes des rayons X des quatre alliages a I'état pressé

V.2.4.Cas de la tdlel aux I'état brut, homogénéisé et pressé

La figure V.30 représente le spectre des rayons X de la tole 1 dans les états brut, homogénéiseé et

presse.
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Figure V.30: Diffractogrammes des rayons X de la tole 1 aux I'état brut, homogeénéise et presse.
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Nous constatons que les trois graphes contiennent différentes anomalies. Certaines apparaissent
dans l'un ou l'autre spectre. Leur intensité et I'angle d'apparition different en fonction du
traitement que subit I'échantillon.

V.2.5.Cas de la tdle2 aux I'état brut, homogénéisé et pressé

La figure V.31 représente le spectre des rayons X de la tole 2 dans les états brut, homogénéise et
presse.
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Figure V.31: Diffractogrammes des rayons X de la tdle2 aux I'état brut, homogénéise et pressé

La situation est analogue au cas précedent. Les intensités et les angles des pics changent d'un

état a un autre.

V.2.6.Cas de la tole3 dans les états brut, homogénéisé et pressé

La figure V.32 représente le spectre des rayons X de la tdle 3 dans les états brut, homogénéisé et

pressé
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Figure V.32: Diffractogrammes des rayons X de la tdle 3aux I'état brut, homogénéisé et presse
De la méme maniére que les deux cas précédents, Les intensités et les angles des pics changent
d'un état a un autre.

V.2.7.Cas de la tble 4 dans les états brut, homogénéisé et presse

La figure V.33 représente le spectre des rayons X de la téle 4 dans les états brut, homogénéisé et

pressé
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Figure V.33: Diffractogrammes des rayons X de la tdle 4 aux I'état brut, homogénéise et presse.
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Concernant la téle 4, le pic caractérisant I'orientation privilégiée est maintenant située a 79°
(311) pour I'état brut. Quant a I'état homogénéisé, elle apparait a 65° (220). Dans le pressé, elle
passe & 45° (200). Il est de méme des intensités et des angles des pics changeant d'un cas a un

autre.
V.3.Etude des matériaux par la calorimétrie différentielle a balayage (DSC)

L’analyse calorimétrique différentielle a balayage (DSC) a permis de suivre 1’évolution
microstructurale des toles étudiées a 1’état brut, a 1'état pressé¢ et apres le traitement

d’homogénéisation a 540°C pendant 90 minutes.
V.3.1. Cas de I'état brut
V.3.1.a. Casdelatdlel

La figure V.34 représente la courbe de DSC obtenue a partir d’un échantillon de la tole 01 a

I’état brut. La courbe est obtenue en utilisant une vitesse de chauffage de 10°C/min.

La courbe de DSC montre la présence trois pics exothermiques situés aux tempeératures : 192°C
(1), 438°C (1I) et 541°C (lI1). Le premier pic exothermiques (1) est attribué a la réaction de la
précipitation de la phase métastables B°’°. Le second pic exothermique (II) est relatif a la réaction
de précipitation de la phase B’. Le dernier pic exothermique (Il) est probablement lié a la
formation de la phase P et de Si. Concernant les pics endothermiques, le plus large (a) situé aux
environs de 123°C est attribué a la dissolution des zone GP et / ou des co-clusters de Mg et Si.
second pic endothermique (b) 239°C est attribué a la dissolution de la phase B". Et le dernier pic

endothermique (c) 463°C est lié a la dissolution de la phase 3.

| Toéle 1 Brut
0,000 -

-0,044 -
-0,088 -

-0,132

dQ/dt(mw)

-0,176 -

-0,220 -

-0,264

T T T T T T T T
0 63 126 189 252 315 378 441 504 567
T(°C)

la Figure V.34: Courbe de DSC de la tole 1 a I’état brut
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V.3.1.b. Cas de la tble 2

La figure V.35 illustre la courbe de DSC de la tole 2 a I’état brut obtenu en utilisant la méme

vitesse de chauffage (10°C/min).

On observe les mémes pics exothermiques comme dans la téle 2. Dans ce cas, les pics
apparaissent a des températures différentes. Ils sont trois pics exothermiques et trois pics
endothermiques. Les pics exothermiques sont situé aux températures : 191°C (1), 350°C (II) et
499°C (I11). Le premier pic exothermique (1) est attribué a la formation de phase B". Le deuxiéme
pic exothermique (1) correspond a la formation de la phase Q'. Le dernier pic exothermique (1)
est li¢ a la formation de phase [ .Concernant les pics endothermiques. le premier apparaissant a
125°C (a), est attribué a la dissolution des zone GP. Le second pic endothermique (b) 265°C est
attribué a la dissolution de la phase B". Le dernier pic endothermique (c) 463°C est lié a la

dissolution de la phase Q'.

— Tole 2 brut |

0,00 +
20,05 4 i
-0,10 | i

-0,15 +

DSC/(mW/mg)

-0,20 +

-0,25 +

-0,30 a

T T T T T T T T T T T
0 100 200 300 400 500 600
T(°C)

Figure V.35: Courbe de DSC de la tdle 02 a 1’état brut

V.3.1.c. Cas de la t6le 3

La figure V.36 représente la courbe de DSC de I'échantillon prélevé de la tole 03 a 1’état

brut. La mesure de la DSC a été faite avec une vitesse de chauffage de 10°C/min égale a des

autres cas.
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La courbe de la tdle 3 présente deux pics exothermiques et deux pics endothermiques. Les
deux pics exothermiques sont situés aux températures: 175°C (1) et 442°C (Il). Le premier
pic (1) est attribué a la formation de la phase B". cela est en bon accord avec les résultats de
Chakrabarti et al [48]. Le dernier pic exothermique (I) est d0 a la formation de la phase
stable B. Les pics endothermiques apparaissent aux températures: 83°C (pic a) et 237°C (pic
b) Le premier pic endothermique (a) correspond a la dissolution des zones (Gp) et ou des

clusters de Mg et de Si. Le pic (b) est attribué a la dissolution de la phases B"

0,10

Téle 3 Brut

0,05
0,00
-0,05

-0,10 +

dQ/dt(mw)

-0,15 b
-0,20
-0,25 +

-0,30 - a

T T T T T T T T T T
100 200 300 400 500 600
T(°C)

Figure V.36: Courbe de DSC de la téle 3 a I’état brut
V.3.1.d. Cas de la tble 4

La courbe de DSC de la tdle 4 montre aussi trois pics exothermiques et trois pics
endothermiques. Les pics exothermiques sont situés aux températures: 189°C (I), 385°C (lI) et
532°C. Le pic situé a 189°C est attribué a la formation de la phase B". Le deuxiéme pic
exothermique (I1) situé a 385°C correspond a la formation de la phase Q'. Le dernier pic
exothermique (I11) (532°C) est lie a la formation de la phases P. Passons aux pics
endothermiques qui apparaissent aux températures: 109°C (a), 257°C (b) et 432°C (c). Le
premier pic endothermique (a) correspond a la dissolution des zone GP et/ou les clusters de Mg
et Si. Le pic (b) est attribué a la dissolution de la phase B" et le dernier pic endothermique est lie

a la dissolution de la phase Q'.
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Figure V.37 : Courbe de DSC de la t6le 4 a I’état brut

V.3.2. Cas de I'état homogénéisé
V.3.2a. Télel

La figure V.38 présente la courbe de DSC de la téle 1 homogénéisé a 540°C pendant 90 min et
trempé a l'eau. Il est claire que cette courbe présente un pic exothermique et deux pics
endothermiques. Le pic (I) exothermique situé aux environs de 192°C et les pics
endothermiques sont situés aux températures 120°C et 262°C. Le pic (I) est attribué a la
formation des deux phases B" et B'. L'augmentation de la DSC apreés le pic (b) est probablement
due a la formation de la phase d'équilibre B avec des particules de Si. Les réactions
endothermiques sont attribuées a la dissolution des zones GP et/ou des clusters de Mg et Si (pic

a). Le pic (b) est attribué a la dissolution des deux phases " et ' respectivement.

V.3.2.b. Tole 2

Dans le cas de la téle 2, La courbe DSC (Figure V.39) montre deux pics exothermiques et trois
pics endothermiques. Les pics exothermiques sont situés aux temperatures 185°C(l) et
446°C(11). Le premier pic exothermique situé autour de 185°C est attribué a la précipitation de
la phase métastable B" . Le second pic exothermique situé aux voisinages de 446°C est attribué
a la formation de la phase stable 3. Dans le cas de cette méme tdle, les pics endothermiques

Page 135




Chapitre V Résultats et discussions

apparaissent aux environs de 103°C(a), 253°C(b) et 474°C(c). Le premier pic endothermique (a)
correspond a la dissolution des zone GP. Le pic (b) est attribué a la dissolution de la phase B" et

le dernier pic endothermique est lie a la dissolution de la phase Q'.
V.3.2.c. Tole 3

Dans le cas de la téle 3, la courbe de DSC (Figure V.40) présente deux pics exothermiques et
trois pics endothermiques. Les pics exothermiques sont situés aux températures 187°C(l) et
429°C(Il). Le premier pic exothermique est attribué a la précipitation des deux phases
métastables B" et B'. Le second pic exothermique est attribué a la formation de la phase stable 3.
Pour les pics endothermiques qui apparaissent aux environs de 105°C(a), 263°C(b) et 468°C(c)

correspondent a la dissolution des phases précédentes.

V.3.2.d. Téle 4

La courbe de DSC de Ia tble 4 (Figure V.41) montre un pic exothermique et deux pics
endothermiques. Le pic exothermique est situé a la température 187°C(l) et correspond a la
formation des trois phases B", B' et Q. La montée de la courbe de DSC aprés le second pic
endothermique est probablement liée a la formation de la phase stable B. Les pics
endothermiques apparaissent respectivement aux températures 102°C(a) et 262°C(b). Le pic (a)
correspond a la dissolution des zones GP et /ou des clusters de Mg et de Si. Le pic (b) est attribué

a la dissolution des phases ", p'et Q".
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Figure V.38: Courbe de DSC de latble 1 a Figure V.39: Courbe de DSC de latble 2 a

I’état homogénéisé I’état homogénéisé
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Figure V.40: Courbe de DSC de latble 3 a Figure V.41: Courbe de DSC de latble 4 a

I’état homogénéisé I”état homogénéisé

V.3.3. Cas de I'état pressé
V.3.3.a Tolel

La figure V.42 présente la courbe de DSC de la t6le 1 a I'état pressé obtenue lors du cycle de
chauffage de I'ambiante jusqu'a 550°C avec une vitesse de chauffage de 10°C/min. On observe
trois pics exothermiques et quatre pics endothermiques. Les pics exothermiques sont
respectivement situés aux températures 176°C, 398°C et 497°C. Les pics endothermiques
apparaissent aux températures 109°C, 229°C, 445°C et 511°C. Le premier pic exothermique est
attribuée a la formation de la phase durcissant B". Le second pic exothermique est attribué a la
formation de la phase B', le dernier pic est probablement lié a la formation de la phase d'équilibre
B et de Si. Concernant les pics endothermiques. Le premier pic endothermique qui apparaisse a
240°C (a), correspond & la dissolution des zones GP et /ou les clusters, le pic (b) est attribué a la
dissolution de la phase ", le troisiéme pic (c) est accordé a la dissolution de la phase B et le

dernier pic (d) endothermique est lie a la dissolution de la phase .
V.3.3.b. Tole 2

La figure V.43 présente la courbe de DSC de la tdle 2 obtenue lors du cycle de chauffage de
I'ambiante jusqu'a 550°C avec une vitesse de chauffage de 10°C/min. Cette courbe de DSC
présente cing pics dont trois sont exothermiques et les deux autres sont endothermiques. Le pic

exothermique situé a 186°C correspond a la réaction de précipitation de la phase B". Le pic
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exothermique situé a 352°C est attribué a la précipitation des deux phases métastables ' et Q'.
Le dernier pic exothermique situé a 493°C est probablement lié a la précipitation de la phase
d'équilibre B. Alors que les pics endothermiques sont situés respectivement aux températures
100°C et 231°C. Le premier pic endothermique est attribué a la dissolution des zones GP. Le

second pic endothermique est probablement di a la dissolution de la phase durcissante B".
V.3.3.c. Tole 3

La figure V.44 illustre la courbe de DSC de la téle 3 obtenue lors du cycle de chauffage de
I'ambiante jusqu'a 550°C avec une vitesse de chauffage de 10°C/min. On observe quatre pics
dont deux sont exothermiques et les deux autres sont endothermiques. Les pics exothermiques
sont respectivement situés aux température 186°C et 474°C, alors que les pics endothermiques
sont situés aux températures 99°C et 263°C. Le premier pic exothermique est probablement di a
la précipitation de la phase durcissant B". Le deuxiéme pic exothermique est da a la précipitation
de la phase stable . Le premier endothermique est attribué a la dissolution des zones GP. Le

second pic endothermique est probablement d0 a la dissolution de la phase durcissant 3"
Vv.3.3.d. Tole 4

La figure V.45 présente la courbe de DSC de la tole 4 obtenue lors du cycle de chauffage de
I'ambiante jusqu'a 550°C avec une vitesse de chauffage de 10°C/min. On observe trois pics
exothermiques et trois pics endothermiques. Le pic exothermique situé a la température 176°C
est probablement di a la réaction de précipitation de la phase durcissante B". Le pic
exothermique situé a la température 377°C est probablement d0 a la précipitation des deux
phases métastables ' et Q'. Le pic exothermique observé a la température 469°C est attribué a
la réaction de précipitation des de la phase d'équilibre B. Les pics endothermiques sont
respectivement situés aux températures 105°C, 242°C et 414°C. Le premier pic endothermique
est probablement dd a la dissolution des zones GP. Le second pic endothermique est attribué a
la dissolution des phases B". Le dernier pic endothermique est probablement lié a la dissolution

de la phase métastables .
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V.4. Essais de microdureté

Dans cette partie, nous avons étudié la microdureté vickers (Hv). En utilisant un microdumétre
du type HvS-1000 Z-Digital Micro Vickers Hardness piloté par un microordinateur. Les essais
sont réalisés sous une charge tres faible (300g), pour tous les échantillons aux états brut,
homogénéisé, a 530°C pendant 15 minutes puis trempé a 1’eau, et pressé . Les résultats obtenus

sont résumeés dans le tableau V.1
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Tole | Evatbrut (kgimmy | S fomogeneiss T Bt press
1 76 42 115
2 52 29 95
3 55 31 99
4 46 28 85

Tableau V.1. Représente les valeurs de la microdureté des quatre tdles brut,

homogénéisé et presse.

Nous avons remarqué que la microdureté des toles a 1’état brut, a 1’état homogénéisé et a 1'état
pressé difféere d'un échantillon a un autre. Les valeurs de la microdureté des quatre toles a I'état
brut sont plus grandes que celles a 1'état homogénéisé. Cela peut étre expliqué par 1’effet néfaste
de la trempe structurale sur la dureté [270]. Autrement, 1’effet de la température au cours de
I'nomogénéisation suivie d'une trempe a l'eau est réduire les défauts et par conséquence la
diminution de la forte concentration de ces derniers et la dissolution des agrégats. Ce
comportement peut étre attribué a I’effet des éléments d’addition et en particulier le Si. Dans le
cas de I'état pressé des quatre tbles, on remarque une augmentation de la dureté lorsque

I'épaisseur diminue.
V.5. Etude métallographique des matériaux étudiés

Dans cette partie, on s’est intéressé a 1’étude de 1’état structural de chaque alliage a 1’état brut. La
microstructure des échantillons prélevés a partir de chaque tole a 1’état brut est représentée sur la
figure V.46. 11 est clair qu’il y a une distribution non-uniforme des tailles de grains. Elle met

aussi en évidence la présence de quelques précipités a I’intérieur des grains.
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Pt AN 2
LS

Figure V.46: Microstructures obtenues par le microscope optique des quatre alliages étudiés a
I'état de réception (état brut).

V.6. Etude dilatométrique des rubans a base d'aluminium
V.6.a. Cas du nanocomposite contenant 0.1%NTCM

La figure V.47 représente les variations dilatométriques suivant les trois directions X, Y et Z du
nanocomposites Al + 0,1%NTCM et celui de I'aluminium pur.
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Figure V.47: Variation du coefficient de dilatation thermique en fonction de la température

du nanomatériau Al+ 0.1% NTCM mesuré selon les trois directions X, Y et

Z et celui de I'aluminium pur.

Nous constatons que le coefficient de dilatation thermique du nanocomposite étudié est
clairement inférieur a celui des alliages d'aluminium élaborés par différentes techniques et sous

les formes lingots, t6les ou rubans. Le ratio peut dépasser 400% (voire tableau ci-dessous).

Techniques Alliages Lingots Toles Rubans o (hautes températures)
Al + 32-34 10° °C?
Al Zn Mg + 29-31 108 °Ct
Al Mg + 29-31 10°°Ct
Coulée
Al Mn + 29-31 10°°Ct
Al Mg Si 24-26 10° °Ct
bcc Al Mg Si* + 21-30 10 °Ct
DRMS | Al Mn Mg + 24-2510° °Ct
Al Cr Zr + 19-20 10 °Ct
SRMS Al+0.1% NTC + 810°°C?

Tableau V.2 : Coefficients de dilatation thermique des alliages d’aluminium obtenus par les

différentes méthodes d’élaboration.
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Nous avons remarqué que les traitements thermomécaniques n’ont pas une grande influence sur
la dilatabilité et donc les alliages conservent un coefficient de dilatation thermique trés élevé
devant celui de Al +0,1%NTCM. Le coefficient de dilatation thermique de I’aluminium pur est
largement supérieur a celui du nanocomposite Al + 0,1%NTCM quelle que soit la direction de
mesure dans tout I’intervalle de températures. Les coefficients de dilatation thermique ox(T),
ay(T) et oz(T) en fonction de la température montrent que les trois courbes dilatométriques
obtenues selon les directions X, Y et Z sont différentes sur I’ensemble du domaine de
température étudié, ce qui implique la présence d’une anisotropic. Elle est confirmée par les

mesures des variations relatives des élongations (figure V.48).

12

——dL/L (X)
..... dL/L (Y)
- ——dL/L (2)

10

L1073

600

Figure V.48: Variations relatives des élongations du nanocomposite Al+0.1%NTCM selon les

trois directions X,Y et Z

Les courbes ax(T) et ay(T) contiennent chacune un important pic dilatométrique situé aux
environs de 90°C et dont I’intensité varie elle aussi en fonction de la direction de mesure. Celui
de x(T) est supérieur a celui de ay(T). A partir de 110°C, les deux courbes se chevauchent et leur
coefficient de dilatation thermique moyen est égal & 15 10° °Ct. Au-dela de 400°C, ax(T)
devient supérieur a ay(T) sur le reste de I’intervalle de température. A 600°C, ay(T) vaut 25 10°
°Ct alors que ox(T) atteint 30 10° °Ct. La courbe ozT) ne contient pas 1’anomalie
dilatométrique observée dans les deux directions précédentes. az(T) est inférieur a ax(T) et ay(T)
sur I’ensemble du domaine de température. Au-deld de 340°C, il devient monotone, varie
linéairement jusqu’a 600°C et ne dépasse pas 8 10 °C™L. Cet ordre de grandeur du coefficient de

dilatation thermique n’a jamais été obtenu.
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V.6.b. Cas du nanocomposite contenant 1 %NTCM

La figure V.49 représente la variation du coefficient de dilatation thermique du nanomatériau
Al+1% NTCM suivant la direction Z (direction perpendiculaire au plan de laminage). Nous
constatons que 1’allure de la courbe du nanocomposite contient des anomalies dilatométriques
dont les formes et les intensités varient en fonction de la température. Globalement, le
comportement est semblable a celui des alliages d’aluminium conventionnels dont les séquences
de précipitations sont bien étudiées. L’analyse du dilatogramme montre que le premier pic situé
a 100°C peut étre attribué a 1’évaporation de 1’eau adsorbée, sachant que les nanotubes de
carbone sont hydrophobes. Le deuxiéme pic a 180°C est probablement dii & I’évaporation des
matiéres organiques provenant des catalyseurs utilisés lors de 1’élaboration des nanotubes de
carbone multiparois. Aux voisinages de 400°C, la courbe change de pente et devient moins forte.
Elle présente une anomalie trés étalée. Ce changement peut étre lié a une relative stabilité due a
I’absorption de 1’énergie par les NTCM qui deviennent actifs (mobiles) et de ce fait se disperse
dans toute la matrice. Le pic apparaissant vers 530°C peut étre lié a la phase SiO2 provenant du
catalyseur utilisé pour 1’¢laboration des NTCM.(qui peut étre un polluant des nanotubes de
carbone multiparois). La fluorescence X des nanotubes de carbone utilisée pour la réalisation de

ce travail a confirmé la présence de SiOa.

Cependant les écarts entre les valeurs du coefficient de dilatation de ce hanocomposite et ceux
des alliages d’aluminium conventionnels sont trés importants. La présence des NTCM dans la
matrice d’aluminium est a I’origine d’une diminution drastique du coefficient de dilatation
thermique impliquant un renforcement des liaisons interatomiques dans Al + 1%NTCM. ( les
causes ont peut citer trois: réduction de la granulométrie, le carbure d’aluminium Al4C3 et la
formation de ’oxyde d’alumine Al 203 & l'interface Al — NTCM) Cet intéressant résultat a été
déja obtenu dans le cas du nanocomposite Al + 0,1%NTCM [257]. Cette importante
caractéristique peut avoir plusieurs origines. L’un des rdles des nanotubes de carbone ayant un
coefficient de dilatation thermique pratiquement nul est I’affinement des structures. La présence

de NTCM permet de réduire la granulométrie de la poudre AI/NTCM.

La réaction entre le carbone et I’aluminium forme le carbure d’aluminium Al4Cs, généralement
localisés aux joints de grains. En plus, Kwon et al. [258] ont mis en évidence la présence de
I’oxyde d’alumine Al 203 & l'interface Al — NTCM. Cette couche protectrice, ayant elle aussi un
coefficient de dilatation thermique tres faible, empéche le contact direct entre les NTCM et la

matrice d’aluminium. La présence des deux phases rend la contribution de la dilatation de la

Page 144



Chapitre V Résultats et discussions

matrice trés faible. Cela favorise 1’obtention d’un coefficient de dilatation thermique du
nanocomposite étudié tendant vers celui des NTCM.

Aux hautes températures, on remarque que o(T) diminue. Cela implique un renforcement des
liaisons dans la matrice. D’aprés Jeong et al. [259], les NTCM permettent de réduire la
température de cristallisation de la couche d’oxyde amorphe et donc favoriserait sa rupture. Cela
contribuerait a améliorer la cohésion intergranulaire. Dans ce domaine de température,
I’amélioration peut étre associée a une distribution homogéne des NTCM, au carbure
d’aluminium (NTCM et AlsC3) et leur présence dans la matrice d'aluminium peut étre une

barriére pour le mouvement des dislocations (mécanisme d’Orowan) [260].
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Figure V.49:Coefficient de dilatation thermique suivant la direction perpendiculaire au plan

de laminage du nanocomposites Al+1%NTCM.

Figure V.50 illustre 1’élongation relative (AL/L) du nanomatériau Al+1%NTCM. L’allure de la
courbe (AL/L) en fonction de la température est comparable a celle des matériaux classiques.
Elle ne présente aucune anomalie. Elle augmente sur I’ensemble de I’intervalle de température.
Au-dela de 100°C, elle varie lineairement. Donc, l'intensification de (AL/L) se fait avec une
vitesse constante. Le role des NTCM apparait clairement, puisqu’il est a l’origine d’une
importante diminution des variations relatives de 1’élongation suivant la direction
perpendiculaire au plan de laminage. Elle a chuté au moins de moitié par rapport a (AL/L) des

alliages d’aluminium classiques.
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Figure V.50: Variation relative de 1’élongation AL/L du nanomatériau Al+1%NTCM.

V.7. Etude par diffraction des rayons X de Al + 1%NTCM

L’analyse du spectre (Fig.51) obtenu par la diffraction des rayons X montre les pics
caractéristiques de I’aluminium, de 1I’alumine et du carbure d’aluminium

Ce dernier se forme par diffusion des atomes de carbone provenant des NTCM dans la matrice
a-aluminium aux joints de grains. La perte de carbone est synonyme de dégradation des NTCM
et implique la formation de défauts. Cela induit des propriétés mécaniques moins bonnes. Ce
comportement a été observé par Housaer [262] qui a confirmé le faible rendement des
caractéristiques mécaniques de Al + 1%NTCM di aux agglomérats de NTCM qui sont néfastes
aux propriétés mécaniques puisqu’ils fragilisent les joints de grains et sont a I’origine de la
rupture des composites AI/NTCM. On remarque a partir du diffractogramme la présence des
raies de la matrice a-aluminium, des raies de lI'alumine (Al>O3) et une raie de la phase

de carbure d'aluminium (Al4Cz). On remarque la présence d'une anisotropie, car le pic le plus
intense est (200) au lieu de (111).
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Figure V.51: Diffractogrammes des rayons X du nanocomposites Al+1%NTCM et de

I’aluminium pur.

V.8. Etude calorimétrique de Al + 1%NTCM

Figure V.52 repréesente les courbes de DSC du nanomatériau Al + 1%NTCM. Nous remarquons
que le comportement de la calorimétrie différentielle a balayage des deux nanomatériaux change

d’un domaine de température a un autre.
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Figure V.52: Calorimétrie différentielle a balayage de I’aluminium pur et du nanocomposite

Al+1%NTCM.

De I’ambiante a 400°C, les allures des deux courbes sont les mémes. De 25 a 200°C, elles sont

confondues. Par conséquent dans ce domaine, on peut supposer que le réle de I’impureté
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incontrolable dans 1’aluminium pur est identique a celui des nanotubes de carbone multiparois
dans le nanocomposite. A partir de 200°C, la DSC du nanocomposite Al + 1%NTCM devient
inférieure a celle de I’aluminium pur. Dans le domaine 400 - 500°C, la différence entre les
courbes de DSC est significative. Probablement, I’effet de I’oxygéne sur I’aluminium pur active
I’oxydation. Au dela de 520°C, les roles s’inversent. La courbe de DSC de Al + 1%NTCM
devient supérieure a celle de Al + 0%NTCM. L’écart entre les intensités des deux courbes
augmente avec 1’augmentation de la température. Aux voisinages de 500°C, la courbe de DSC
de Al + 1%NTCM présente une anomalie qui peut étre liée a la phase SiO2 provenant du
catalyseur utilisé pour 1’¢laboration des nanotubes de carbone. Quand la température dépasse
540°C, le pouvoir calorifique du nanocomposite s’intensifie. Aux hautes températures, 1’écart
entre les courbes de DSC des deux nanomatériaux devient important. La bonne dispersion des
NTCM est obtenue grace a une forte agitation thermique favorisant un mouvement aléatoire des
NTCM. A 600°C, I’écart devient tres significatif. La bonne dispersion des NTCM et la présence

de la phase cristalline de 1I’alumine peuvent étre a 1’origine de ce comportement.

V.9. Etude thermogravimétrique du nanomatériau

Concernant les variations de la thermogravimétrie des échantillons étudiés (figure .V.53), la

différence est nette.
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Figure V.53: Thermogravimétrie de 1’aluminium pur et du nanocomposite Al+1%NTCM.
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La courbe thermogravimétrique de I’aluminium pur varie fortement en fonction de la
température. Elle diminue sur I’ensemble de I’intervalle de température étudié. La vitesse de
diminution change en fonction de la température. Dans le domaine des hautes températures, la
TG chute fortement. Celle de Al + 1%NTCM est pratiquement une droite. Aux hautes
températures, il y a apparition d’une pente tres 1égére. A 600°C, le ratio TG600/TG25 est égal a

94%. Probablement, cette différence peut étre liée a 1’oxydation.

V.10. Etude spectroscopique des nanomatériaux

V.10.1. Spectroscopie Raman

La deuxiéme partic de ce travail a été réservée a 1’étude spectroscopique des deux

nanomatériaux. Le spectre Raman est représenté sur la figure V.54.
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Figure V.54: Spectre Raman des deux échantillons des nanomatériaux.

Les pics caractéristiques du carbone apparaissent clairement. La bande D située a 1300 cm™ est
reliée au désordre di a la présence de défauts et/ou de carbone amorphe, dont l'intensité
augmente avec le nombre de défauts. La bande G située & 1590 cm™ représente la vibration des
sites sp?, des doubles liaisons C=C des cycles aromatiques des NTCM [263].
Pour le nanocomposite Al+1%NTCM, la bande D est intense alors que la bande G I’est
relativement moins. Le rapport Ip/lg, utilisé pour évaluer la qualité des nanotubes de carbone
[264], est égal a 1,15,ce qui est du méme ordre de grandeur de celui donné par la littérature 0,5-
3[265-267]. Donc, l’introduction de 1%NTCM dans I’aluminium est a [’origine de
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I’augmentation de la concentration de défauts. Ce comportement est en accord avec le fait que la
formation du carbure d’aluminium appauvrie les NTCM en carbone ce qui est a I’origine de la
création de défauts. L’étude comparative de notre échantillon avec deux autres élaborés dans les
mémes conditions (Al+0,25%NTCM et Al+1,5%NTCM) [268] montre que la bande D est tres
intense pour la concentration 1%NTCM devant les deux autres. Cet ordre de grandeur est aussi
valable pour la bande G. Cela signifie que le nanomatériau Al+1%NTCM contient plus de
défauts par rapport aux deux autres nanocomposites. Ce comportement est confirmé lorsqu’on
calcule le rapport Ip/lc. Nous constatons que ce ratio pour 1%NTCM est supérieur aux deux
autres rapports(lpis/lei et Ipo2s/le1). Ce résultat montre que 1’introduction de 1%NTCM dans la
matrice d’aluminium est responsable de la formation d’une importante concentration de défauts
par rapport aux quantités de renforts (0,25 et 1%NTCM). Donc, cette quantité endommage
fortement les NTCM et peut induire la formation de pores. Cette dégradation des NTCM, au
profit du carbure d’aluminium et sachant que les propriétés de ce dernier sont moins bonnes
[269] devant celles des NTCM, conduit a des caractéristiques thermomécaniques non
intéressantes. Le méme effet a été obtenu par HOUSAER [262] concernant les nanomatériaux a
base d’aluminium contenant 0.25, 0.5 et 1% NTCM. Al+1%NTCM a les moins bonnes

caractéristiques mécaniques.
V.10.2. Spectroscopie infrarouge

L’expérience suivante est la spectroscopie infrarouge. Elle a permis de confirmer la présence des
composés responsables des anomalies observées sur les courbes (Fig.55) obtenues par les autres

techniques.
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Figure V. 55: Spectre infrarouge de I’aluminium pur et du nanocomposites Al+1%NTCM.
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Le pic situé a 3746 cm™ est attribué au groupe hydroxyle (O-H). Celui de 2341 cm™ est lié & la
liaison hydrogéne due a des groupes contenant de 1’oxygéne (CH---0). A 2358 cm™ apparait
CO.. La liaison C=0 apparaissant a 1651cm™ est caractéristique des fonctions carboxyles. La

bande & 1047cm™ est attribuée a la liaison C-O. A 668 cm™ apparait I’oxyde d’aluminium Al,Os3.

Le spectre IR révele la présence de plusieurs domaines. Quand la fréquence est inférieure a
1200cm™, I’intensité de Al + 1%NTC est supérieure a celle de 1’aluminium pur. Les écarts sont
importants. Dans I’intervalle 1200 - 1600 cm™, I’intensité de Al + 1%NTCM est 1égérement
supérieure a celle de Al. Le domaine 1700-3400 cm™ contenant un pic trés intense montre que
les deux spectres sont confondus. Cela suppose que la matrice est insensible a la présence des
NTCM et leur I’effet est inexistant. A partir de 2500 cm™, les deux courbes se chevauchent.
Dans 3500-4000 cm™, le pic trés large présent dans les deux matériaux, est assimilé a une bande.
Au dela de 4000 cm™ P’intensit¢é du nanocomposite redevient intense devant de celle de

I’aluminium pur et on revient a la situation des basses fréquences.

Nous estimons que les résultats des différents auteurs de la littérature sont difficilement
comparables entre eux. Plusieurs facteurs sont a 1’origine de ces difficultés. En effet, la qualité
de la dispersion des NTC au sein de la matrice d’aluminium, 1’état de surface des rubans, les
essais de dilatométrie (le contact entre le poussoir du dilatométre et 1’échantillon est essentiel
dans la stabilité des mesures), la technique, les températures de traitements et la microstructure
du nanocomposite varient d’une étude a une autre. L’utilisation de la dilatométrie reste complexe
dans la mesure ou la pression du poussoir difféere d’un dilatométre a un autre surtout lorsque

I’échantillon est sous la forme d’un ruban d'une trés faible épaisseur .
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L’objectif de cette these est I'étude de l'influence des traitements thermiques sur
les propriétés thermodynamiques, mécaniques et structurales des alliages d’aluminium
sous forme de tbles contenant plusieurs éléments d'addition (éléments de transitions) et

des nanocomposites contenant des nanotubes multiparois de carbone.

Les toles sont élaborées par le refroidissement rapide puis pressees pour avoir une
épaisseur de 1,35mm.

A partir de chaque t6le (1, 2, 3 et 4), nous avons prélevé trois échantillons selon les trois
directions suivantes: X correspond a la direction paralléle au laminage, Y correspond a
la direction perpendiculaire au laminage et Z correspond a la direction perpendiculaire
au plan de laminage.

Les résultats de la dilatométrie montrent que quelque soit le matériau, il y a la présence
d’une anisotropie qui change d’un échantillon a un autre. La différence entre les
comportements des differents alliages peut étre liée a une répartition non aléatoire des

précipités présents.
Les coefficients a(T) mesurés dans le plan de base XY ne sont pas les mémes. Cette
différence est vraisemblablement due a une orientation préférentielle des dispersoides.

Nous avons pu mettre en évidence que a(T) suivant I’axe Z est nettement inférieur aux
deux autres.
Les traitements thermomécaniques jouent un role non négligeable et sont responsables

des changements des propriétés physiques.
Le traitement d’homogénéisation diminue I’anisotropie.

L'analyse calorimétrique différentielle a balayage (DSC) nous a permis de suivre les
séquences de précipitation et les différentes transformations de phases dans les quatre

alliages étudiés.

Les séquences de précipitation dans les alliages Al-Mg-Si liées aux éléments d'additions

sont:
*Tole (1): SSS — GP —p — B — B (Mg2Si) + Si.

*Tole (2 et 4): SSS — GP —B" — B'+ Q' —P (MgzSi).
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*Tole (3): SSS — GP —p — B' —p (Mg2Si).

L’analyse calorimétrique confirme les résultats dilatométriques. Les séquences de
précipitation GP, ", p’, B et Q' sont les mémes dans tous les échantillons. Les intensités
des anomalies dilatométriques des différentes transitions de phases changent d’un

échantillon & un autre.

L’observation au microscope optique montre qu’il y a une distribution non uniforme des
tailles de grains. Egalement, elle met en évidence la présence de quelques précipités a

I’intérieur des grains.

Les résultats de la diffraction des rayons X a permis I’observation de pics correspondant
a la structure C.F.C. de la matrice a-aluminium. L’utilisation des rayons X a rendu
possible la détection de 1’anisotropie, due au procédé de laminage qu’ont subi les tbles
étudiees. L’intensité de la plus grande raie diminue quand 1’épaisseur des échantillons

diminue dans le cas des quatre téles.

La dureté des quatre tdles a I'état brut, homogeneisées et pressées augmente lorsque

I'épaisseur diminue.

Dans le cas des nanocomposites Al + 1%NTCM et Al + 0,1%NTCM les résultats sont
trés intéressants.

L'étude dilatométriqgue du nanocomposite Al+1%NTCM montre une faible dilatation
due a la présence du carbure d’aluminium et a I’alumine qui se forment aux de grains
bloguant la contribution de la matrice. La mesure de élongation AL/L montre aucune
anomalie. Au-dela de 100°C elle est varie linéairement, nous avons observé que AL/L a
chuté au moins de moitié par rapport a les alliages d'aluminium classiques.

L’étude calorimétrique change en fonction du domaine de température. A basse
température, elle révele que les NTCM et les impuretés incontrdlables jouent le méme
role. A haute température, les NTCM deviennent actifs et se dispersent dans la matrice.
La thermogravimétrie révele que les NTCM ont stabilisé la perte en poids. La variation
de la TG est une droite. L’utilisation de la spectroscopie Raman a été d’un apport
intéressant et a permis de montrer que I’introduction de 1%NTCM est a 1’origine de
I’augmentation de la concentration de défauts qui peut étre a [origine de
I’endommagement des nanotubes de carbone et donc de la détérioration des propriétes

mécaniques. Les différents groupes fonctionnels tels que les carboxyles ont été observés
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par I’analyse infrarouge. La diffraction X a son tour a confirmé la présence de 1’alumine
et du carbure d’aluminium qui sont responsables de la diminution drastique du
coefficient de dilatation thermique du nanocomposite d’un coté alors que de 1’autre coté

ils peuvent étre a l'origine de la détérioration de la qualité des NTCM.

L'étude dilatométrique du nanocomposite Al+0.1%NTCM montre que queleque soit la
direction de mesure, le coefficient de dilatation thermique en fonction de la température
a diminué devant celui du méme métal pur. L’introduction des nanotubes dans la
matrice Al a complétement modifié le comportement dilatométrique du nanocomposite.
Les coefficients ax(T), ay(T) et az(T) ne sont pas les mémes. A hautes températures,
ax(T) est supérieur a ay(T) et az(T). Les ratios ax(T)/az(T) et ay(T)/az(T) dépassent
respectivement 280% et 370%. Cela implique que le nanomatériau Al + 0,1%NTC est
anisotrope. Les mesures des elongations ALx/Lx, ALy/Ly et AL/L. confirment le
caractere anisotrope de Al + 0,1%NTC.

Les essais dilatométriques montrent que I’épaisseur joue un réle important et que les
caractéristiques physiques en dependent. Le passage de I'épaisseur 1,35mm d'une des
quatre toles (c.a. d indépendamment des éléements d'addition et de leur concentration) a
un nanocomposite sous forme de ruban de quelque dixieme de mm confirme
I'ameélioration de la dilatabilité des matériaux. Leur intégration dans l'industrie est
devenue rentable et de ce fait confirme le role positif de I'introduction des nanotubes de
carbone multiparois dans les matériaux.

Dans I’ensemble, les résultats obtenus dans ce travail sont en accord avec ceux d’autres

auteurs.
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Abstract

Influence of heat treatments on the mechanical properties of aluminum
sheets and ribbons

The work undertaken in this thesis is reserved for the study of aluminium alloys of
different shapes. We are interested in the role of thickness on the different mechanical,
spectroscopic, thermodynamic and structural properties. The materials that were the subject of
this thesis are the four AIMgSi alloys in the form of sheets obtained by rapid cooling
containing several addition elements and two nanocomposites Al + 0.1%NTCM and Al +
1%NTCM. Concerning the sheets, an analysis of the different thermomechanical treatments
was carried out using several investigation techniques.

For the study of the coefficient of thermal expansion as a function of temperature, it was
necessary to take three samples from each sheet in the directions X parallel to the rolling
direction; Y perpendicular to the rolling direction and Z perpendicular to the rolling plane.

For the purpose of this work, the characterization techniques are differential scanning
calorimetry (DSC), thermogravimetry, dilatometry, optical microscopy, X-ray diffraction,
microhardness, X-ray diffraction, Raman spectroscopy and infrared spectroscopy.

The results of the DSC and dilatometry confirm the precipitation sequences in AIMgSi alloys
and show the presence of anomalies whose shapes and intensities vary with temperature. In
general, the behaviour is similar to that of conventional aluminium alloys, whose precipitation
sequences are well studied. The presence of anisotropy is demonstrated by dilatometry.
Microhardness increases as thickness decreases.

The X-ray diffraction study revealed only the presence of the aluminum matrix.

The results for the ribbons obtained by DRX showed the presence of alumina and aluminium
carbide.

Thermogravimetry of nanocomposite reveals a low weight loss compared to pure aluminum
Raman spectroscopy revealed the presence of two bands: the D band at 1300cm™ connected
to the disorder while the G band at 1590cm™ represents the vibration of the sp? sites. Infrared
spectroscopy shows the presence of six peaks: Peak at 3746cm™ is bound to the hydroxyl
group (O-H) ; peak at 2341cm-1 is bound to the hydrogen bond due to oxygen-containing
groups (CH...0) ; peak at 2358 cm™ is bound to CO; ; peak at 1651 cm™ is bound to carboxyl
functions ; peak at 1047 cm? is bound to the C-O bond and peak at 668 cm™ is bound to
aluminum oxide ( Al.Os).

Keywords: Alloys Al-Mg-Si, Ribbon, Dilatometry, Coefficient of thermal expansion,

Anisotropy, Nanocomposites.
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RESUME

Le travail entrepris dans le cadre de cette these est réservé a I’étude des alliages d'aluminium
ayant différentes formes. Nous nous intéressons au role de I'épaisseur sur les différentes
propriétés mécaniques, spectroscopiques, thermodynamiques et structurales. Les matériaux qui
ont fait I'objet de ce mémoire sont les quatre alliages AIMgSi sous forme de tbles obtenus par le
refroidissement rapide contenant plusieurs éléments d'addition et deux nanocomposites Al +
0,1%NTCM et Al + 1%NTCM. Concernant les tbles, une analyse des différents traitements

thermomécaniques ont été menés en utilisant plusieurs techniques d”'investigations.

Pour I' étude du coefficient de dilatation thermique en fonction de la température, il était
nécessaire de prélever a partir de chaque téle, trois échantillons selon les directions X paralléle
a la direction de laminage; Y perpendiculaire a la direction de laminage et Z perpendiculaire au
plan de laminage.

Pour la réalisation du présent travail, les techniques de caractérisation sont la calorimétrie
différentielle a balayage (DSC), la thermogravimétrie, la dilatométrie, la microscopie optique, la
diffraction des rayons X, la microdureté, la diffraction des rayons X, la spectroscopie Raman et
la spectroscopie infrarouge.

Les résultats de la DSC et de la dilatométrie confirment les séquences de précipitation dans les
alliages AIMgSi et montrent la présence des anomalies dont les formes et les intensités varient en
fonction de la température. D’une mani¢re générale, le comportement est semblable a celui des
alliages d’aluminium conventionnels dont les séquences de précipitations sont bien étudiées.

La présence de l'anisotropie est mise en evidence par la dilatométrie.

La micro-dureté augmente quand l'épaisseur diminue.

L’étude par la diffraction des rayons X n’a révélé que la présence de la matrice a-aluminium.

Les résultats concernant les rubans obtenus par DRX ont montré la présence de 1’alumine et du
carbure d’aluminium.

La thermogravimétrie du nanocomposite révele une perte en poids faible devant celle de
I'aluminium pur et la spectroscopie Raman a mis en évidence la présence de deux bandes : la
bande D a 1300cm™ reliée au désordre alors que la bande G a 1590cm™ représente la vibration
des sites sp?. La spectroscopie infrarouge montre la présence de six pics : Pic & 3746cm™ est lié
au groupe d’hydroxyle (O-H) ; pic a 2341cm™ est li¢ a la liaison d’hydrogéne due a des groupes
contenant de 1’oxygéne (CH...O) ; pic a 2358 cm™ est lié au CO; pic a 1651 cm™ est lié¢ aux
fonction carboxyles ; pic a 1047 cm™ est li¢ a la liaison C-O et pic & 668 cm™ est li¢ a I’oxyde
d’aluminium ( Al203).

Mots clés: Alliages Al-Mg-Si, Ruban, Dilatométrie, Coefficient de dilatation thermique,

Anisotropie, Nanocomposites.
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