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Introduction générale

I ntroduction

Les premiers travaux sur les alliages « Maraging » sont du au chercheur CLARENCE
BIEBER [1] du laboratoire de Bayonne de I’International Nickel Company ; Ce chercheur qui
travaillé sur des aimants de type Al-Ni, Al-Ni-Co, avait considéré en 1958 certains alliages a
base de fer de type Fe-Ni-Al contenant de 20a 25% de nickel avec de faibles additions de Ti
et de Nb, il constata alors que ces alliages acquiéerent des propriétés mécaniques intéressantes

lorsqu’ils subissent un traitement thermique de revenu de quelques heures autour de 500°C

A partir de 1962 de nouvelles nuances d’aciers furent élaborés pour résoudre des
problemes particuliers de soudabilité et de résistance a la corrosion ; ces nouvelles nuances
d’aciers sont caractérisées par un titre inferieur en nickel (18 a 20% en masse) avec addition

de constituants spécifiques tels que le cobalt, e molybdene, le manganese et le tungstene [2].

Les ééments d’addition sont rajoutés dans un but bien précis: le nickel et le
manganese favorisent la transformation martensitique ; le molybdeéne et le tungsténe sont des
éléments durcisseurs responsables de la précipitation, le cobalt abaisse le point de solubilité
du molybdene dans le fer ce qui entraine une précipitation a des températures relativement

basses.

La teneur en carbone a été maintenue trés basse afin d’éviter la formation de carbures

dont I’effet est la fragilisation de I’acier.

Les principales caractéristiques de ces aciers sont la transformation en martensite
aprés homogénéisation dans le domaine austénitique; le traitement thermique de revenu qui
conduit & un vieillissement de I’acier, amena les chercheurs a I’appellation « maraging »,

abréviation des mots Martensite vieillie (AGING).

La dureté de ces aciers augmente aprés un traitement de revenu, a cause
principalement de la précipitation de fines particules réparties au sein de la matrice
martensitique. La nature, la morphologie et la taille de ces précipités sont fonction de la
température et du temps de revenu, ils se présentent sous forme sphérique, globulaire ou en
batonnets.

L’objectif de ce travail est I’étude par microscopie électronique a transmission et
diffusion anomale des rayons X aux petits angles, des phénomenes de précipitation observee
dans I’alliage maraging Fe-17,5Ni-8,57Co-4,77Mo (Yatomique).
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Le mémoire est organisé en trois chapitres,
Le premier est consacré a I’étude théorique et bibliographique,

Dans le deuxiéme chapitre nous exposons avec détails, I’approche mathématique qui

permet de caractériser les phénomeénes de précipitation ;

Dans le troisieme chapitre nous avons étudié la démixtion de la martensite de I’alliage
quaternaire au nickel de composition atomique Fe - 17,5Ni - 8,57Co - 4,77M0 sont exposes
les résultats obtenus par diffusion anomale des rayons X aux petits angles; la détermination
de la composition chimique de la phase précipitée a été possible grace au modéle de
démixtion a deux phases proposé.
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| .1-Définition des alliages mar aging

Le terme maraging fut ensuite étendu a I’acier lui-méme en guise de qualification,
I’appellation maraging vient donc de la contraction des mots mar (martensite) vieillie
(ageing), c'est-a -dire maturation de la martensite, ces aciers (qui sont des alliages a base de
fer) sont connus pour leur résistance et leur ténacité éevées sans perte de ductilité [ 3].

IIs sont des aciers martensitiques dont les propriétés finales sont obtenues par un
traitement thermique de revenu autour de 500°C. Le développement de nouveaux aciers
maraging plus performants passe simultanément par une modification de leur composition
chimique et par I’ajustement de leur traitement thermique.

| .2-Composition des alliages maraging

Il est essentiel de maintenir une faible teneur en carbone, afin d'obtenir une martensite
dont la structure cristalline est cubique, qui soit formée uniquement d'atomes de fer, elle n’est
pas sous tension donc ductile. Le carbone doit étre maintenu en dessous de 0.01-0.03% en
poids. Les éléments d’addition tels que le nickel, le manganése; e molybdéne et |e tungsténe
sont rajoutés dans un but bien précis. Le nickel et le manganése favorisent la transformation
martensitique ; le molybdene et e tungsténe sont des éléments durcisseurs responsables de la
précipitation, le cobalt abaisse le point de solubilité du molybdene dans le fer ce qui entraine

une précipitation a des températures relativement basses.

le nickel sont présent en quantités relativement importantes, entre 15% et 20%, la
teneur en cobalt varie de 7 a 10%. Le molybdene, le titane et I’aluminium se trouvent avec
des concentrations pouvant atteindre 5%, 0.15a0.5% et 0.005 a 0.15% respectivement.
[4].

| .3-Propriétés et caractéristiques des alliages mar aging

Le développement tres rapide des alliages maraging au cours de ces quinze dernieres
années est d0 a la conjugaison d'un certain nombre de propriétés remarquables; ils ont
d’excellentes caracteristiques mécaniques (limite élastique et charge a la rupture élevées,
bonnes caractéristiques de ductilité), ils sont facilement soudables et ont une bonne aptitude
au formage et al'usinage a I'éat adouci; leur résistance a la corrosion est supérieure a celle
des aciers peu aliés possédant des caractéristiques mécani ques vVoisines.

Ces aciers sont caractérisés par une matrice fer-nickel de structure martensitique, a
faible teneur en carbone (< 0,03 %). Des ééments d'addition tels que (Co, Mo, Ti, Al)
permettent un durcissement du matériau par précipitation, au cours de revenus a température
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modérée, de phases ou de composes intermétalliques cohérents avec la matrice martensitique
(il y a continuité du réseau cristallin entre le précipité et la matrice) et qui conferent a I’acier
des propriétés mécaniques remarquables ( |a résistance a la traction est de 2000 a 2000 MPa,

avec une ductilité appréciable : inférieure 210%), [5]

| .4-Procédé de fabrication des alliages mar aging : frittage

Les dliages maraging sont élaborés a partir de poudres de trés haute pureté par la
technique de frittage, c’est un processus faisant évoluer par traitement thermique en dega de
son point de fusion, un systéme constitué de particules individuelles vers un matériau

cohérent.
Ce procedé est utilisé pour fabriquer des pieces dans de nombreux domaines :

Dans le domaine médical, il intervient dans la fabrication des prothéses de hanches et
dentaires, dans le transport il intervient dans la fabrication des engrenages, des bougies
d’allumage, des pare-chocs, des cliquets-ressort, des ancres...etc. Les aciers maraging sont
utilisés dans des industries tres diverses ( aéronautique, aérospaciale, automobile,

cryogénique, de mécanique de précision et autres.)

Le frittage est une étape trés importante du procédé de la métallurgie des poudres

meétalliques ou céramiques. Les principales étapes de la métallurgie des poudres peuvent étre

résumées selon |le schéma de lafigure suivante, [6].

Figurel. 1:— Principales étapes de la métallurgie des poudres [6].

Figurel. 2 : Etapes du frittage [ 7].
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| .4.1-Caractérisation des poudres

La nature granulaire des matériaux peut étre caractérisée par la morphologie des
grains qui peut ére aciculaire, sphériques, agrégats polygonaux, allongés, ainsi que par la
distribution en taille des particules. La figure | .3. illustre des exemples de morphologies les

plus rencontrées [6].

Figurel. 3 : Différentes morphol ogies des poudres métalliques. [8].

| .4.2- M élange des poudres

Apres la pesée des différents constituants de poudres, I’ensemble est mélangé pendant

une durée importante pour rendre le mélange homogeéne, [6].
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| .4.3- Miseen forme

Selon I’objectif visé concernant la forme finale de la piéce a réaiser, la compaction de la
poudre est réalisée dans des moules adaptés, généralement a température ambiante. Les
techniques de compaction a froid les plus utilisées sont la compression hydrostatique ( figure
| .4), la compression uniaxiale, le moulage par injection et I’extrusion. A I’issue de la mise en
forme, la piéce dite “piece a vert” est encore mécaniquement tres fragile, pour la consolider il

faut procéder al’étape du frittage. Pour les échantillons destinés aux études de laboratoire, les

agglomérés verts sont mis en forme sous une pression de 500 MPaa20°C. [9]

Figurel. 4 : Presse hydrostatique utilisée pour la préparation des pastilles[7].

| .4.4- Frittage

Le frittage consiste en la consolidation de la “piéce a vert” par un traitement
thermique. C’est cette étape qui confére a la piéce ses propriétés mécaniques, a travers le
contr6le de I’évolution de la microstructure et de la densification. Le cycle thermique se
déroule généralement en trois éapes comme indiqué dans lafigure I. 5, il est composé d’un
chauffage a la température du frittage généralement de I’ordre de 1200°C appelé traitement
thermique d’ homogénéisation, avec maintien isotherme pendant 2 heures a cette température
jusgu’a la transformation complet de I’austénite, suivis d’un refroidissement rapide avec une
vitesse supérieure a la vitesse critique de la trempe. Le but du refroidissement rapide et
dobtenir une structure martensitique, donc d’éviter la transformation perlitique. La
transformation de l'austénite donne de la martensite qui est susceptible de subir des
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phénomenes de vielllissement par précipitation, |'acier acquiert alors une dureté maximale,

conduisant & une structure propice pour le durcissement par revenu, [6].

T=1100,1150, 1180 et 1200°C
TC

Te b ————

I*C imin :Tmnpsdemliulienic I°C /min
(2hars})

]
i
i
]
I
i

» t(min)

Figurel. 5: Cycle thermique du frittage [7].

| .4.5- Finition

La finition est une étape supplémentaire, elle dépend de I’application visée et peut
consister en une étape d’usinage ou de traitement de surface. La température de frittage doit
rester largement inférieure a la température de fusion des différents constituants de I’alliage

pour que ces derniers restent en phase solide, [6].

| .5-Traitement de revenu

La trempe anisotherme est en général un traitement énergétique conférant a un métal
des propriétés mécaniques élevées du fait de la présence recherchée de martensite, mais dont
laductilité et larésilience sont faibles. Le revenu permet un contréle aisé des transformations
et des propriétés du métal, il est réalisé sous atmosphere d’hydrogéne, dans un four
préalablement chauffé a la température désirée (généralement inferieure a 550°C) avec

maintien isotherme pendants différentes durées a cette température puis s‘ensuit un

refroidissement sous un soufflage énergique d’air comprimé, [10].
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| .6-Transformation martensitique

La transformation martensitique est la transformation de l'austénite qui se forme a haute
température en martensite par refroidissement rapide pour éviter la diffusion, c’est une
transition structurale displacive du premier ordre, cela signifie que la transformation
seffectue par de petits déplacements atomiques, de sorte que les atomes ne se dispersent pas

pendant la transition. Ces déplacements présentant une déformation homogéne de réseau

cristallographique, essentiellement par un cisaillement. [11].

d#C

Figurel. 7 : Photomicrographie de la structure martensitique [12]

10
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lempérature
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— . austanite

TR Fe i it
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Figurel. 8: Schéma représentant la transformation martensitique :

Refroidissement avec changement de phase — - durcissement (figer la structure) [13].

| .7-Précipitation

La Précipitation est un processus qui correspond a une transformation a I’état solide
caractérisé par une germination et une croissance d’une ou de plusieurs phases. Elle consiste
en général en une décomposition de la solution solide sursaturée de la matrice mére en deux
nouvelles phases: la matrice appauvrie et la phase précipitée. Un alliage, qui serait
monophasé a une certaine température ; peut devenir biphasé a des températures plus basses.
L’alliage homogéne sursaturé est relativement mou, sa dureté et sa limite élastique sont

faibles. La précipitation d’une seconde phase provoque un durcissement structural qui

augmente ladureté et lalimite élastique. [14].

La présence de cette deuxieme phase provogue une hétérogénéité dans le métal et une

différence de potentiel chimique. [15].

Pour déclencher une réaction de précipitation, il faut effectuer les trois étapes suivantes :

v Un traitement d’homogénéisation qui permet de dissoudre les précipités, s’il y a lieu,
d’éliminer toute ségrégation dans I’alliage et d’arriver a un systéme monophasé
homogene. La température d’homogenéisation est choisie au-dessus de celle de la

limite de solubilité, dans e domaine monophaseé,

v" Une trempe ou refroidissement rapide pour obtenir une seule phase hors équilibre, dite

solution solide d’équilibre a cette température,

v Un traitement de vieillissement a une température choisie dans le domaine biphasé, ce
qui provoque I’apparition d’une ou de plusieurs phases,

11
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A (+ B en solution) precipite B \ .
zone appauvrie

eng

Figurel. 9: Représentation schématique du phénomeéne de la précipitation. [16].

| .7.1-Différents types de précipitation

On distingue en général deux grands types de précipitation, continue et discontinue :

| .7.1.a-Précipitation continue

La précipitation est continue (Figure 1.10.8) lorsque la saturation des cristaux mixtes
métastables est faible. Elle est appelée aussi précipitation localisée ou hétérogene. D’ou la
solution solide sursaturée commence a s’appauvrir d’une maniére continue aléatoire et
théoriquement homogéne dans toute la matrice. On observe aors un seul parametre du réseau
dont I’évolution sera continue. Parfois la précipitation continue apparait principalement dans
les joints de grains et les plans de glissement.

| .7.1.b-Précipitation discontinue

La precipitation est dite discontinue (Figure 1.10.b) lorsqu’au cours de la
transformation il y a apparition de deux régions :
- I’une ou la transformation est compléte,
- et I’autre ou la solution solide est encore sursaturée.
La transformation s’amorce en général sur les joints de grains en développant des cellules
(d’ou I’appellation précipitation cellulaire). Lors de cette précipitation le parameétre de la
maille varie d’une maniere discontinue avec deux valeurs distinctes.
Dans le cas de la précipitation hétérogene, le produit de la réaction ne se forme qu’en certains

sites ; parfois on confond la précipitation hétérogene et la précipitation discontinue qui n’en

est en fait qu’un cas particulier, [17].

12
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continue

o
0&

a =
U ey — discontinue
E——

a

Figurel.10 : lllustration schématique des deux types de réactions de précipitation, [18].

| .8-M écanisme de la précipitation

|.8.1-Ger mination

La germination est I’étape initiale de la précipitation, c’est la formation, a partir de la
matrice, de germes stables, riches en soluté et dotés d’une interface définie avec la matrice.

|.8.1.a-Interprétation de la formation des germes a |’aide de considérations

ther modynamiques

Lorsqu’une phase a supposée au départ homogéne donne naissance a une nouvelle

(aprés qu’elle soit portée a une température ou elle devient instable); la phase B ne devient

effectivement stable que lorsqu’elle aura atteint un wolume critique.

L’enthalpie libre de formation du premier germe (AG,) doit étre “négative pour que ce germe

soit stable, elle comprend deux termes :

-l-un li¢ a la variation d’enthalpie libre volumique :

AG,=Gg-G< 0

Ou G, et Gg sont |es enthal pies spécifiques de volume des phases o et 8

-I’autre lie a la variation d’enthalpie libre interfaciale “/ﬁ qui est proportionnelle a I’aire de

I’embryon :
AGs=4nr?o

o est I’enthalpie libre superficielle de I’interface “/ﬁ

13
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Supposant que les germes sont sphériques et de rayon r, la dimunition d’enthalpie libre du

Systéme est proportionnelle au volume du germe, soit :
4 .
AGUZ ; TETS(GB-GQ)

La variation totale de I’enthalpie libre liée a la formation du germe g est la somme des deux

termes précédents :

AG=DG,+AGs= 11 (Gg-Gy) + AnrZo

- . dAG
AG présente un maximum pour r=r, correspondant = =0

1y est le rayon critique du germe, il peut étre déterminer de la maniére suivantes:

dAG
dr

20 _ —20
(Gpg—Gga) AGo—p

0 = 47§ (Gg-Gy)+8Mryo=0 donc 7=

Les valeurs particulieres de r, dépendent de T atravers AG,-.z

En effet :

. dc . . .-
Si r <ry=—->0 donc pour tout germe dont le rayon est inferieur au rayon critiquero, une

augmentation du rayon entraine un accroissement de I’enthalpie, cette situation est

improbable,

Sr>r= % <0 alors tout accroissement de volume du germe de rayon supérieur ar,
entraine une diminution de I’enthalpie libre du systéeme c'est-a-dire une augmentation de la
stabilité.

A une température T donnée et pour une population de précipités de rayons quel conque, ceux
dont les rayons des germes sont inferieurs ar, vont disparaitre, alors que ceux dont le rayon

est supérieur vont se dével oppés.

|.8.1.b-Influence dela température sur le processus dela germination

la variation d’enthalpie libre volumique AG,_,p peut s’écrire
AGg-p= Gp-Go=(Hp-Hg) —T(S5-Sa)
a la temperature d’équilibre Tz on aAG,_,3=0

14
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_Hg~Hq AH
=>S,‘3"5a_ " _T_E
=2AGy,p=AH-TAS=AH-T i—iz AH (l-TiE) = AH (T;‘:;T) = N;ST , en supposant AH et AS

indépendants de la température (tant que T reste proche de T).

g 20 _ Z20Tg
O AGp.p  AHAT

Pour atteindre une taille critique (75) un germe doit franchir labarriere AG.donnée par :

AG,= AG(r:rU)=§qm,3AGa_,3+4nr§0

4 20 3 2r 2
= o =+ —
16 o3
AG, = ?RAGMBZ
. AHAT
Soit en remplacant par : AGq-p = —
E
_16m 3 T§ _ Te 2
AGe = 3 9 amaare Cte(AHAT) ’

|.8.2-Croissance

Apres la formation d’un germe stable, la croissance de la phase précipitée B se fait a
I'aide de deux types de flux: un échange d'atomes a travers l'interface a/p et la diffusion en
volume de ces atomes. Au début du phenomene la quantité d’atomes qui traversent I’interface
a/ par unité de temps est faible car I’aire de I’interface est limitée et parce que la distance sur
laquelle la diffusion doit se produire est voisine de zéro, c¢’est donc la traversée de I’interface
qui est la plus lente. Mais lorsque les précipités sont plus gros, c’est I’inverse qui est vrai : le
flux de diffusion diminue progressivement parce que la disparition continue du soluté de la
solution solide réduit le gradient de concentration qui est la force motrice de la diffusion
tandis que le flux total a travers I’interface augmente avec I’aire de ce dernier, [19].

|.8.3-Coalescence

Lorsqu’un systéme contenant une phase dispersée (le précipité) est maintenu a une
température relativement éevée, le nombre de particules de la phase dispersée décroit tandis
que la taille moyenne des particules augmente; c’est le phénomene de la coalescence.

Pendant cette coalescence, les grandes particules croissent aux dépens des plus petites

15
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particules car e systéme tend a réduire son énergie libre globale en diminuant la surface totale
desinterfaces, [20].

La coalescence des précipités prend place quand la concentration des atomes du soluté est
plus importante aux voisinages des particules fines par rapport a celle du volume adhérant aux
grandes particules. Cette différence de concentration fait que les atomes de soluté diffusent
depuis la surface de séparation des particules fines vers la surface de séparation des grandes

particules.
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I1.1-Etude statistique de la précipitation par Microscopie éectronique a

transmission (M.E.T)

D’une maniére genérale, le MET est utilise pour visualiser la matiére dans son

volume, simultanément dans I’espace réel et dans I’espace reciproque (espace de Fourier).

Il existe plusieurs modes d'utilisation en microscopie éectronique en transmission : le

mode image, le mode diffraction et |a haute résolution.

En mode image, les éectrons traversent I'échantillon. Selon I'épaisseur, la densité ou
encore la nature chimique locale de cet échantillon, les électrons sont plus ou moins absorbés.
On observe ains en placant le détecteur dans le plan image (plague photographique)

une image agrandie de la zone soumise au faisceau d'électrons.

Le mode diffraction est basé lui sur le comportement ondulatoire des électrons. De
Broglie affirma en 1924 que toute matiere possédait une nature ondulatoire. Un électron se
comporte donc comme une onde. Lorsgue cette onde rencontre les cristaux, il y a aors
diffraction : I'onde est déviée et la direction de I'onde diffractée dépend de la nature et de
I'agencement des particules des cristaux. En recueillant plusieurs faisceaux diffractés dans le
plan focal (écran), on obtient alors un cliché de diffraction de I'échantillon. On peut ainsi
visualiser les directions dans lesquelles vont les électrons et ainsi caractériser les cristaux

(organisation des atomes, orientation...)

Les observations effectuées en microscopie électronique en transmission permettent
non seulement la reconnaissance des précipités mais aussi de les compter et de mesurer leurs
tailles. Il est ainsi possible d’analyser quantitativement les différentes populations des

précipités présentes dans le matériaul.

Dans le domaine des aciers, on s’oriente de plus en plus vers ce genre d’études afin de
corréler le comportement macroscopique des matériaux étudiés aux paramétres

microstructuraux [21 ,22].
Les deux parametres principaux définissant une population de précipités sont la fraction

volumique d’une part et la distribution en taille d’autre part.

Le choix d’effectuer I’analyse statistique a partir d’observations sur des lames minces

ou a partir de répliques d’extraction est souvent dicté par la taille des précipités. Si les tailles
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des particules sont trop importantes pour qu’ils soient extraits par réplique, la quantification

est menée sur des lames minces.

I1.2- Etude de la précipitation par diffusion anomale des rayons X aux

petits angles (DAXPA): Analyse dans I’espace réciproqgue

11.2.1- Diffusion anomale des rayons X aux petits angles

Lorsqu’un faisceau de rayon X d’énergie E proche d’une discontinuité d’absorption,
par exemple k (Ej seyi;) d’un élément A interagit avec un échantillon contenant I’élément A,

le facteur de diffusion f de A est modifié, la correction du a cet effet, dit effet anomal est :

f(q,E) = Zo(q) + f'(q,E) + if"(q, E)

Ou Z,(q) est la partie indépendante de I’énergie de la radiation employée, du facteur de

diffusion atomique dans le domaine de q utilisé, elle vaut Z pour q petit ;

f'(q,E) est la partie réelle de la correction anomale qui dépend fortement de I’énergie au

voisinage du seuil d’absorption ;

f""(q, E) est sa partie imaginaire.

41 sin 6 hc
= et A=—
A E

Les mesures du coefficient massique d’absorption déterminent f ** puisque I’on a, [23].

mc E

f" = —~n(E)

T 4me? h

f  peut se déduire par calcul en utilisant la relation de Kramers-Kronig, [24].

[
’ 2 WF” (WU)
f (W{J) = E W Wz

0 0

On constate que f* devient appréciable prés du seuil d’absorption et entraine une variation de
25 a 30 % du facteur de diffusion f(q, E). Cet effet n’est devenu vraiment utilisable qu’avec

I’essor du rayonnement synchrotron, source intense de rayons X, délivrant un faisceau poly
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chromatique. Sélectionné par un monochromateur a deux cristaux paralléles, un faisceau de
photons X de bande passante étroite (1 eV) peut sonder spécifiquement 1’élément de I’alliage
dont 1’énergie du seuil d’absorption est proche de celle des photons incidents. L’intensité
diffusée change alors fortement a cause des variations rapides du facteur de diffusion anomale
dans une gamme d’énergie relativement étroite autour du seuil d’absorption. On observe
alors, au niveau de la diffusion centrale d’un alliage, la variation des « contrastes » des
intensités diffusées, [25].

11.2.2- Expression de I’intensité diffusée , fonctions de structure partielles

s;i(q)z

11.2.2.a-Occupation des sitesdu réseau

En général, la distribution des défauts sur les sites d’un réseau ne se fait pas de facon
aéatoire .1l existe une certaine corrélation que nous allons examiner pour voir comment on
peut la relier a I’intensité diffusée ; pour cela, nous allons définir I’opérateur d’occupation des

sitesg;(p) delafagon suivante:

Soit une matrice contenant i, | ...types d’atome de soluté, et soit un réseau p, ag;(p) est

définit comme suit :

1 Si l'atome de type iest dans le site p

ai(p) = { )

0 Si l'atome de type j # i est dans le site p
Aveci=0,1,23, ...n

L’indice i=0 est relatif au “’solvant’.

La concentration moyenne du cristal en atomei est définie par :

€=~ Zp 0i(p) 2

==

La somme 3, est étendue sur tous les sites du réseau du cristal et I’écart a I’occupation

moyenne est donhé par :

1—C; silatome i estensite p

- L : (3)
—C; silatomej #iestensitep

Yilp) = 0i(p) —E={

On peut écrire les régles de conservation suivantes :
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n

Zq@=ia=1 @)
=0

i=0
Ona

n n n

=
Ve
=
p
I
Q
R
=
-
|
Oy
Il
i
1
'—\
I
o

Cetterelation implique :

i}mmzzn@ﬁm (5)
i=0 D

Dans une solution a (n+1) composants, il existe donc n concentrations indépendantes a

température finie, I’opérateur d’occupation o;(p) est une moyenne thermodynamique
<0i(p) >=C; (6)
Ceci signifie que tous les points du réseau sont équivalents.
On définit alors la fonction de corrélation de paires définie par :

5i(1) = <vi(p) .yj(p + 1) >=<0;(p) .o;(p+ 1) >~ C; G )
Ou encore en appliquant /e théoréme de la valeur moyenne

sy () = € [py;(1) = G] = Gpy () - C; ] (®)

Ou pij(r) =< oi(p) gj(p + 1) >/< 0i(p) > 9)

est la probabilité, un atome de types i étant dans le site p, d’en trouver un atome de type j au

site (p+r), r étant un vecteur du réseau.

11.2.2.b-Amplitude diffusée

Dans I’approximation cinématique, I’amplitude de I’onde diffusée est donnée par :

A (a)=X7-0 i (@) Xpoj(p) exp —igp (10)
Avec: q = Mi’:n&
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L’intensité diffusée est donc :

1(q) x < A(q) A™(q) > =< Al(Q)I* > (1)

1(q) « Z ﬁ(q))ﬂ-’“(q)z <ai(p)oj(p+71) >exp+iqp exp—iqlp +71)
i,j=0 p.r

@ ) f@F @) <a®ap+n) >exp—iqr (12)

i,j=0 pur
En remplagant la quantité<< o;(p)o;(p + r) > de la relation (7) dans (12), on aboutit
(OESWAGIAG [Z GGy +sy(0) ] exp — igr
i,j=0 T
(@) & Xjmo i@ f] @ Zr G G exp—iqr + X0 fil@)ff @ Zrsij(r) exp—igqr (13)
[(g) est donc la somme de deux termes::
-le premier qui n’est autre que I’intensité de Bragg

-le second qui représente la transformée de Fourier de la fonction de corréation de paires,

correspond a ’intensité diffusée ct s’écrit :
Ip(@) ¢ 2ij=0 fil®) i (@) 2rsij (r) exp—iqr

Ona: Sii(r) =< Y](p) Yj(p + I') =

Donc:Ip (q) ¢ 20 fil@ f7(@ 2r <vi(p) v;(rtp)= exp—iqr (14)
in(Q) 0 X7 —o( £ — o + RI(F +p) > exp—igr |
Ip (@) © X (fi— f)(f; = ) Z, < v )y (r +p) > exp—ig
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Le deuxiéme, le troisiéme et le quatrieme terme, respectivement notes B, C et D dans

I’équation (15), sont nuls puisque

D'0d 1, (@) & Eymo(fi = ), — o) T < % @)y (r +7) > exp— igr
“i_-l (q o —‘_:;,:]_ [:_If- - ﬁ:u\l[f; ___ﬁ_,'\ __I‘ g7

- 5..(r) exp— ig7 = 5,(q) sont lesfonctions de structure partielles

@) e Zolfi— ) — K ) su@  (16)

Dol 7 ()& L Zi=y(fi — HIf;— fu} 5i(@)
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Enfin, i, (q) prend laformefinae

SENC) (17)

ip (@& Xi=1(fi— f)
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CHAPITRE |11 :APPLICATION AU CASDES ALLIAGES MARAGING QUATERNAIRE Fe-17,5Ni-
8,57Co-4,77Mo (%ATOMIQUE)

11 .1-Analyse par microscopie éectronigue a transmission des phénomenes
de précipitation se produisant en condition isothermes dans la martensite
des alliages quater naires au Ni

Parmi les différentes méthodes d’investigation utilisables, en conditions isothermes,
NouUS avons :

- les techniques globales et indirectes telles que la microdureté, la dilatométrie, la
thermorésistivité, la diffraction desrayons X , ladiffusion desrayons X aux petits angles ;

Et les techniques plus ponctuelles qui permettent , I’observation directe des phases constituant
I’alliage étudié telles que la microscopie et la microdiffraction électroniques qui nous
permettent de déterminer la nature et I’évolution en taille et en nombre des précipités en
fonction des paramétres de revenu.

111 .1.1-Structure métallographigue de I’alliage maraging Fe - 17,5Ni - 8 57Co - 4,7/Mo

Aprés I’opération d’élaboration qui consiste a faire subir a I’aggloméré vert un
traitement thermique d’homogénéisation a 1400 °C, I’échantillon est refroidit jusqu’a la
température de 20°C a vitesse modérée de 450°C, au terme de ces traitements I’observation
métallographique révéle une structure martensitique en latte (figurelll .1), elle est donc
susceptible de subir des phénomenes de durcissement par revenu.

(b)

Figurelll .1: Structure micrographique de I’alliage Fe - 17,5Ni - 8,57Co - 4,77Mo
-a) observée par microscopie optique;

-b) observée par microscopie éectronique en champ claire montrant une martensite en

lattes contenant une forte densité de dislocations.
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1l .1.2-Effet du traitement thermique de revenu sur la précipitation dans |’alliage

maraging

La martensite des alliages maraging obtenue apres trempe a subit un revenu isotherme
a la température de 438°C pendant des durées variables; les observations par microscopie
électronique sur lames minces de la microstructutre ont révélé la présence de précipités
d’une phase dite phase w, de forme sphérique répartis uniformément au sein de la matrice

martensitique, (figure 1l .2)

ozum

(b)

02um

(e)

024

Figurelll .2 : Précipités de phase v dans une matrice martensitique.
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11 .2-Etude dela démixtion des alliages mar aging

11 .2.1-Expression de I’intensité diffusée dans le cas d’un alliage ternaire

Dans le cas d’un alliage ternaire ABC, I’intensité diffusée peut s’écrire comme une

combinaison linéaire des fonctions de structure partielles S;; -

i - i vE T

I(a) ¢ 25— (F — A0, — fa)

#(a)

Dans cette relation la somme est étendue sur toutes les especes chimiquesi et | , excepté sur

I’élément majoritaire représenté par I’indice 0, f; =t 7, sont donc les facteurs de diffusion

atomiques des élément solutés, 7, est celui du fer.

Dans le cas de I’alliage quaternaire Fe Ni Co Mo considéré, que nous assimilerons a un
pseudo ternaire, les indices i, j et O correspondent donc au Mo, (Ni+Co)= X e Fe
respectivement. Le nickel et le cobalt se comportent de la méme maniére vu gque leur numéros

atomique sont trés proches (Z.,,=28e, Z-_=27€)

11 .2.2-Formalisme et acces au rapport

L’examen par microscopie électronique sur lames minces a montré que le systeme est

uniquement constitué de deux phases (précipités de phase « au sein d’une matrice

martensitique)

Dans la figure Il .3 sont représentées les courbes de diffusion anomale des rayons X aux
petits angles de I’alliage Fe Ni Co Mo vieilli a la température de 438°C pendants et a des
énergies comprises entre 6875 et 7098 eV ; sur ces figures on constate que :

» Pour une température T donnée et quelque soit le temps de revenu #; un effet anomal

net est observable, I’intensité diffusée augmente de fagcon monotone quand I’énergie

des rayons X incidents £ ..., croit de 6875 a 7098 eV, ceci est du a I’augmentation de

, entre les facteurs de diffusion atomique £, et #-. qui est

ladifférence Af=7.,. - #=

une conséquence de I’effet anomale ( 7z diminue au fur et a mesure que I’on

s’approche du seuil d’absorption du fer).

> Pour une série de combes données, il existe un maximum de diffusion, il est le mieux

définit quand I’énergie E approche celle du seuil d’absorption du fer (E = E__ ;).
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» La forme des courbes ne dépend pas de I’énergie des rayons X incidents donc les

fonctions de structure =, (q) sont proportionnelles.

AT (uial
_ To= 438°C
5_ tR: ’,57"

(a)

75

(b)

Ima] Tp = 438°C
tp = 6,23h

15

10

(c)
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I f.2]

To= 438°C
=12,50h

y
40 4

30
20
10
: (d)
]
I[[w.a.]
:":q:: £38°C
a0 tp= 25h
40
E (eV)
30 —— 7098
20 —~
10
|t T T W I A W s A o i {E‘,l
o ""%6s 30 glm

Figure 111 .3 : Courbes de diffusion anomale des rayons X aux petits angles de I’alliage

Fe Ni Co Mo viellli a la température de 438°C pendants des durées croissantes et a des
énergies comprises entre 6875 et 7098 eV

Comme les fonctions 5, (a] sont proportionnelles il est possible d’employer le

formalisme relatif aun modéle de démixtion a 2 phases dans lequd les précipités (p) de
concentration uniforme C* ont une interface nette avec la matrice (m) de concentration

également uniforme.

5,; [a] sont donc proportionnelles au facteur de forme des précipités 5, (q),
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Avec AC, = CF —CF i=1, 2

Pour augmenté la précision, et ce pour une énergie E donnée, le préfacteur n’est pas déterminé pour
une seule valeur de g mais sur les valeurs de q considérées:

N(q) ==
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d(g)=a+bf;__ , lecdcul delapentez = —(AC, + AC,1et de I'ordonnée a I’origine

C, + f.AC. permettent I’acces au rapport _—

En fait il existe une autre fagon d’opérer pour accéder au rapport _— en n’ayant a calculer

qu’un seul parametre (la pente) a condition de considérer le graphe ':—:= g(‘;_) danslequel :

& représente lamoyenne de & sur les six mesures effectuées aux différents énergies

F est la moyenne de i-_ correspondant également aux six énergies

& AF=F—F=Ff_—Ff,

=% dans laguelle:

aet b sont données par : a=f;; AC, + fAC, et b=(AC, + AC,)

Dans le tableau I11.1 sont regroupées les valeurs réelles et imaginaires de la correction anomale

7 (E) et £ (E) du facteur de diffusion atomique du fer pour les énergies utilisées dans ce
travail. (6875 eV < E, < 7098eV) , I’énergie du seuil d’absorption de la raie K du fer est:
E......(Fe) =7112eV.
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Energie (eV) | 6875 6975 7030 7065 7084 7098
f o -3.12 -359  |-421 -4.75 -5.30 - 6.02
NG 0.496 0.481 0.476 0.471 0.471 0.469

Tableau 111.1: Valeurs réelles et imaginaires de la correction anomale 7 (E) et £ (E) du

facteur de diffusion atomique du fer pour les différents énergies (6875 eV < £, < 7098eV).

D’aprés SATOSHI SASAKI [26]

L es valeurs moyennes de la correction anomale sur les six mesures sont :

f=2lE — _a45. FU= —— =0477e

Les facteurs de diffusion atomique du Ni et du Co sont également modifiés au voisinage du

seuil d’absorption du fer et sont corrigés de leurs facteurs respectifs ;

fo 2-230¢ f. 2-175e
FIl = 0557« fi=0648¢e

Le facteur de diffusion atomique :_ ains que la correction anomale ‘__ et

‘_ sont calculées en tenant compte des proportions atomiques respectives des

constituants Ni et Co comme suit, la composition atomique de I’alliage étant

[70.42 Fe— 17.74 Ni — 8.83 Co - 3.01 Mo (% at)] alors

Le facteur de diffusion atomique du molybdéne est priségal a:f;;. = Z° =42e
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lavaleur du rapport —— qui s’obtient comme suit :

Les valeurs du rapport _— sont regroupées dans le tableau 111.2 :

Tr=438°C

Tr(heures) 157 3.13 6.23 12.50 25

P -2.144 -1.954 -1.855 -1.987 -1.878

AC, 0.553 0.713 0.826 0.680 0.798
Tableau I11.2: Valeurs du rapport _—
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Figure I11 .4: Graphes -

g(Z) tracés pour latempérature de 438°C.

11 .2.4-Détermination de la composition en éléments d’alliage des phases

résultant de la démixtion dela martensite de départ

Pour déterminer la composition chimique de la phase «: et de la matrice apres |e processus de

décomposition de la martensite, nous alons utiliser le principe de la conservation de la
matiere représente par |es équations suivantes:

- Conservation des constituants dans la phase «: :

- Conservation des constituants dans la matrice :

Ou ¥, représente lafraction volumique de la phase =.

C™ et © sont les concentrations atomique en ééments i(Fe, Co+tMo = X, Mo) dans la

matrice et dans la phase == respectivement.
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. est la concentration atomique moyenne en élément i de I’alliage avant le processus de
décomposition.

Les quantités inconnues sont T =; ef ¥ soit 7 inconnues;

L es équations dont nous disposons sont au hombre de cing,

IR N—

La résolution du systéeme d’équations est mathématiquement impossible, a moins de prendre
en compte d’autres données qui permettent de réduire le nombre d’inconnues. En effet,

Nous connaissons d’une part la valeur du rapport — = ¢ déterminée a I’aide

des expériences de diffusion anomale des rayon X aux petits angles, d’autre part et dans le cas
de I’étude faite par J. BOURGEOTet al [27], sur I’alliage Fe-17,6Ni-8,57Co-4,77Mo, de
composition voisine de I’alliage objet de cette étude, aucune composante paramagnétique n’a
été observée sur les spectres MOSSBAUER méme apres un revenu de 1024 heures a 350 °C,

traitement conduisant a laformation de précipités de phase < , donc £z~

Avec ces considérations la résolution du systeme d’équation précédent conduit aux résultats

suivants :

Martensite <

Et

Précipité de phase iz & == e LIS

La composition de la phase «:; est rendu possible grace a la connaissance d’un seul parametre,

lafraction volumique Vv, (0 =V < 1},
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La fraction volumique ¥, peut étre déterminée a I’aide de la relation donnée par M.ROTH,

[28], qui a montré que les variations de la position en g de la modulation, soit Qma sur les

courbes des intensités diffusées se situent assez bien autour d’une loi de type :

Sachant que les précipités sont considérés comme quasi sphériques, la fraction volumique de

la phase précipitée est donnée par larelation :

R étant le rayon des particules déterminé par MET. Les valeurs ¥, sont rassemblées dans le

tableau 111.3.

Tr=438°C

tr(h) 157 [313 6.23 125 25

R(nm) 2060 | 2.483 2.701 3.033 3.546

0.024 | 0.029 0.026 0.030 0.025

cr 0.024 | 0.022 0.021 0.021 0.022

€y 0255 |0.253 0.256 0.253 0.255
0721 |0.725 0.723 0.726 0.723
028 | 0.32 0.35 0.32 0.34
072 |068 0.65 0.68 0.66
039 | 0.047 0.51 0.47 0.51

Tableau I11.3. Valeurs des différentes concentrations & et &

Le fait de voir que la composition de la matrice n’évolue pas montre que la démixtion a atteint

un états stationnaire, la valeur du rapport - reste sensiblement constante, on peut donc

lui attribuer lacomposition suivante : (Ni,Co), Mo, elle est considérée de type A2B.
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CONCLUSION GENERALE

Conclusion

L’etude que nous avons entreprise a porté sur les phénomeénes de précipitation se produisant
dans I’alliage maraging quaternaire au Nickel de composition atomique Fe-17,5Ni-8,57Co-
4,77/Mo.

La démixtion de la matrice martensitique a eu lieu aprés revenu alatempérature de 438°C,
I’alliage présente une précipitation fine d’une phase dite w, de forme sphérique répartie au

sein de la phase mere,

Les courbes de diffusion anomales des rayons X aux petits angles effectuées au seuil

d’absorption du fer ont montré I’existence d’un effet anomal tres net,

La composition chimique de la phase w en fonction des deux paramétres de revenu
(température et temps) a été déterminé a i’aide du modéle de démixtion a deux phases en
considérant I’alliage quaternaire comme un pseudo-ternaire : ceci nous a permis d’établir que

la composition de la phase w reste pratiquement constante ; elle est de type A,B.
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RESUME:

Les premiers aciers maraging ont éé élaborés pour résoudre des problemes particuliers de
soudabilité et de résistance ala corrosion, ces aciers sont caractérisés par un titre en nickel

de 18 420% en masse avec des additions de constituants specifiques tels que le cobalt, le
molybdéne, le manganese et le tungsténe. Les éléments d’addition sont rajoutés dans un but
bien précis : le nickel et le manganése favorisent la transformation martensitique, le
molybdéne et le tungstéene sont des éléments durcisseurs responsables de la précipitation, e
cobalt abaisse le point de solubilité du molybdéne dans le fer ce qui entraine une precipitation
ades températures relativement basses. Les principal es caractéristiques de ces aciers sont la
transformation en martensite apres homogeénéi sation dans le domaine austénitique. Le
traitement thermique de revenu qui conduit & un vieillissement de I’acier, a conduit a

I’appellation : maraging (Martensite vieillie).

L’étude des phénomenes de précipitation se produisant dans I’alliage maraging quaternaire au
Nickel de composition atomique Fe-17,5Ni-8,57Co-4,77Mo a montrée que la démixtion de la
matrice martensitique a eu lieu apres revenu a la température de 438°C, I’alliage présente une
précipitation fine d’une phase dite w, de forme sphérique répartie de maniére homogéne au

sein delamatrice.

La diffusion anomale des rayons X aux petits angles effectués au seuil d’absorption du fer a
révélée I’existence d’un effet anomal tres net. La composition chimique de la phase w en
fonction des deux paramétres de revenu (température et temps) a été déterminé a I’aide du
modele de démixtion a deux phases en considérant I’alliage quaternaire comme un pseudo-
ternaire [Fe-(X=Ni+Co0)-Mo0)]. Lacomposition de la phase w reste pratiquement constante,
elle est de type A2B.
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