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Résumeé

L’objectif de ce travail est d'étudié la microstructure et les propriétés mécanique de l'alliage de titane
traité Ti-6Al-4V via un traitement de surface :par le niobium (Nb), a une température de 1200 °C
pendant un temps de maintien de 4 heures. Les échantillons sont caractérisés par microscope optique
et MEB ainsi que par diffraction des rayons X. Les résultats les plus importants sont obtenus lors de
l'utilisation de Ti-6Al-4V Al puisque la diffusion de Nb, a modifié la microstructure en surface, il est
devenulamellaire o + . En tant que proprietés mécanique, nous avons constaté que la micro dureté a
augmenté légerement (relativement) apres le traitement. En consequence, la microstructure et

certaines propriétés mécaniques de l'alliage Ti-6Al-4V avec et sans Nb ont été étudiees.

Mot clé : alliage de titane, niobium, diffusion, microstructure, micro dureté.

Abstract

The aim of this work is to study the microstructure and the mechanical properties of the treated
titanium alloy Ti-6Al-4V via a surface treatment: by niobium (Nb), (diffuse element) and the titanium
alloy as a substrate. Nb is diffused over the surface of the substrate at temperature of 1200 °C for a
holding time of 4 hours. The samples are characterized by optical microscope and SEM as well as by
X-ray diffraction. The most important results are obtained when using Ti-6Al-4V Al since the
diffusion of Nb has modified the surface microstructure, it has become lamellar o + . As mechanical
properties, we found that the micro hardness increased slightly after treatment. Thus, the
microstructure and some mechanical properties of the Ti-6Al-4V alloy with and without Nb were
studied.

Key words: titanium alloy, niobium, diffusion, microstructure, micro hardness.
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Introduction Générale

Introduction Générale

Actuellement, dans le monde, il existe une forte demande de biomatériaux complexes pour des
applications biomédicales, et la nécessité d'améliorer la caractérisation et les propriétés de ces
matériaux augmente de jour en jour. Le titane est un de ces matériaux qui présente un grand intérét en
raison de ses excellentes propriétés et il est largement utilisé dans le domaine biomédical et dans
I'industrie tel que I’aéronautique et I’aérospatial.

Cependant, le titane présente certains inconvénients, dans certaines applications, ces propriétés doivent
étre améliorées.

De plus, le titane a une faible résistance a l'usure. Avec cette motivation, un traitement superficiel peut
étre effectué afin de modifier la surface d'échantillons de titane. Les traitements de surface ont pour
but d'améliorer les propriétés de surface du titane commercial.

Ce travail vise a obtenir des surfaces a haute teneur en alliages bitagéniques. Diffuse sur l'alliage
commercial Ti-64 (Composé de Ti-6Al-4V). Nb a éte utilisé sous forme de poudre afin d'augmenter
la surface de contact et ainsi optimiser la diffusion. Différentes expériences ont été menées pour
répondre aux objectifs. Nb va diffuser sur des échantillons Ti-6Al-4V a 1200 °C pendant 4 heures.
L'objectif principal de ce travail est d'étudier la modification de surface de I’alliage de titane par
diffusion de Nb. Pour atteindre cet objectif, les étapes partielles suivantes sont proposées :

-Effectuer la modification microstructurale du substrat utilisé (Ti-6Al-4V) au moyen de la diffusion du
(Nb)selectionné.

-Caractériser la structure des alliages de Ti aprés diffusion de Nb en ce qu'ils se comportent comme un
biomatériau.

Ce travail vise a modifier les propriétés microstructurales d'une surface d'échantillons de Ti-6Al-4V,

caractérisées par microscopie optique, microscopie électronique a balayage et diffraction des rayons
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X. En particulier les expériences a 1200 °C pendant 4h au moyen de la diffusion, des surfaces avec des
phases a + B ont été créées, a la fois équiaxiales et lamellaires et remplissant ainsi les objectifs fixés
dans le projet.

Alors, ce travail est d'étudier les propriétés et la microstructure de nouvelles surfaces de titane
modifiées par modification de surface par des traitements de diffusion de niobium. Ce travail est
destiné a étre accompli pour des applications biomédicales dans le but d'obtenir de nouvelles surfaces
de Ti avec des améliorations dans certaines propriétés préoccupantes, telles que la biocompatibilité.
Cet objectif principal de I'investigation est atteint au moyen des objectifs partiels suivants :

Concevoir différentes formulations de modifications de surface sur le titane sous différents traitements
de diffusion.

Les propriétés mécaniques sont mesurees a la fois sur la surface et sur la section pour avoir une réponse
globale sur la dureté afin d'étre comparée a lalliage de titane. Cette caractérisation experimentale

permettra de corréler I'influence des traitements de diffusion effectués.
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I. Présentation Des Alliages De Titane
I. 1. Généralités Sur Le Titane et Ses Alliages

I.1.1.Historique

Le titane a été découvert pour la premiére fois en Angleterre en 1791 par Gregor, ecclésiastique et
minéralogiste amateur. En 1795, Klaproth, un chimiste allemand, analysé rutile de Hongrie et a identifié
un oxyde d’un €¢lément inconnu, le méme que celui signalé par Gregor. Klaproth a nommé I’élément titane
d’apres les Titans, les puissants fils de la terre dans la mythologie grecque [1].

Il a fallu attendre ’année 1939 pour que le Professeur luxembourgeois Wilhelm Justin KROLL dépose
un brevet pour un procedé de réduction par carbo-chloruration de I'oxyde de titane ce qui a permis la
production du titane a des codts raisonnables [1].

Le titane est un métal de transition du groupe 1V, période 4 dans le tableau périodique des €léments, c’est
un élément chimique métallique dans le tableau périodique de symbole Ti et de numeéro atomique égale
22.

Comme tous les métaux de transition, le titane remplit progressivement une sous-couche électronique (d)
en dessous d’une sous-couche (s) saturé conformément a la régle de Klechkowski (Ti : Titane : 1s? 2s?
2p° 3s? 3p° 4s? 3d?) [2].

Le titane dit commercialement pur, est en réalité un alliage avec un maximum de 1% d’autres atomes.
Son point de fusion est de 1668°C a I’état pur, il est siege de transformation allotropique de type
martensitique au voisinage de 882 °C (température de transition a—f, appelée transus B) :

En dessous de cette température, la structure cristallographigue est hexagonale pseudo compacte, elle est
appelée o. Au-dessus de cette température la structure cristallographique est cubique centrée, elle est
appelée B [2].

La température exacte de transformation est largement influencée par les éléments alliés au titane :

- éléments d’additions qui stabilisent la phase o (éléments alpha génes comme : Aluminium, gallium,

germanium, carbone, bore, oxygene et nitrogéne).


https://www.techno-science.net/definition/3631.html
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- ¢léments d’additions qui stabilisent la phase B (éléments beta génes : Molybdéne, vanadium, niobium,
fer, cobalt, nickel, cuivre).
- eléments d’additions qui sont neutre par rapport a la structure cristallographique du titane (comme le

zirconium Zr).
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Figure 1. 1 : Cristallographie du titane [2].

Les propriétés de 1’alliage dépendent de sa composition, des proportions relative des phases a et B, du
traitement thermique et des conditions des processus thermomeécaniques.

Par exemple les alliages  ont un faible module d’¢élasticité et une résistance supérieure a la corrosion.
L’alliage Nickel-Titanium, souvent appelé NITINOL (Ni : Nickel, Ti Titanium, NOL National Ordnance
Laboratory, le laboratoire ou Buehler a découvert cet alliage), est un alliage composé de 55% de Nickel
et de 45% de Titane. L’alliage posseéde la propriété de mémoire de forme grace a la transformation

martensitique thermoélastique [2].
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1.2. Le Titane et ses alliages

Le titane est un métal léger dont la masse volumique (4,5 g/cm?®) se situe entre celles de I’aluminium (2,7

g/cmq) et du nickel (8,9 g/cm?®) ou du fer (7,8 g/cmq). Le titane est un métal de transition Iéger, résistant,

d'un aspect blanc, qui résiste a la corrosion. On trouve cet élément dans de nombreux minerais mais ses

principales sources sont le rutile et I'ilménite. 1l appartient au groupe des titanes avec le zirconium (Zr),

le hafnium (Hf) et le rutherfordium (Rf). Les propriétés industriellement intéressante du titane sont sa

bonne résistance a la corrosion, comme mentionné auparavant, il est souvent associée a la résistance a

I’érosion et au feu, la biocompatibilité, mais aussi ses propriétés mécaniques (résistance, ductilité, fatigue,

etc.) qui permettent notamment de fagonner des pieces fines et Iégéres [3].

Viscoélastique

Le nomde Microstructure module d’élasticité Résistance a Limite
’alliage (Gpa) la rupture (Mpa) élastique (Mpa)
Ti Alpha 105 692 785
Ti-6Al-4V alpha/beta 110 692 960 — 970
Ti-6Al-7Nb
(protasul100) alpha/beta 105 850 — 900 1024
Ti-5Al-2.5Fe alpha/beta 110 921 1033
Ti-12Mo—-6Zr—2Fe
(TMZF) Metastable beta 74 -85 914 1060 — 1100
. Metastable beta 82 771 812
Ti-15Mo-52r-3Al Aged beta+alpha 100 1215 1310
Ti-Zr Cast alpha/beta N/A N/A 900
Ti-13Nb-13Zr alpha/beta 79 900 1030
Ti-15Mo0-3Nb-0.30 Métastable 82 1020 1020
(21SRx) beta+silicides
Ti-35Nb-5Ta—7Zr ,
(TNZT) Métastable beta 55 530 590
Ti-35Nb-5Ta—77r-0.40 ,
(TNZTO) Meétastable beta 66 976 1010
Os humain Composite 10— 40 i 90 - 140

Tableau 1.1 : Les propriétés mécaniques du titane et de ses alliages [2].

Le tableau 1 montre quelques propriétés mécaniques du titane et de ses alliages tels que : Ti-6Al-4V, Ti-6Al-

7Nb, Ti-5Al-2.5Fe, Ti-12Mo-6Zr-2Fe (TMZF), Ti-15Mo-5Zr-3Al, Ti-Zr, et Ti-13Nb-13Zr.
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1.2.1. Les intermétallique a base Ti6Al4V

Un intermétallique peut se définir comme un composé formé d’au moins deux éléments métalliques et
possédant une structure cristalline ordonnée a longue distance.
Les intermétalliques se forment en mettant en jeu des liaisons métalliques entre atomes de métaux
différents.
Les liaisons, ainsi formées, sont plus fortes que les liaisons métalliques entre atomes similaires ce qui
implique une structure cristalline ordonnée limitant la mobilité des dislocations.
Ainsi, cette faible mobilité des dislocations engendre des propriétés intéressantes a haute température
tellesqu’une meilleure résistance mécanique, une bonne tenue au fluage ainsi qu’une bonne résistance a
la corrosion et a I’oxydation. Les intermétalliques a base TiAl sont donc des matériaux adaptés aux
besoinsactuels de 1I’industrie aéronautique et automobile en remplacement des alliages de titane et des
superalliages a base nickel [3].
Ils présentent une trés faible masse volumique (deux fois inférieure a celle des superalliages) et ont le
potentiel de remplacer les superalliages dans la gamme de température d’utilisation (700 — 950 °C). lls
permettent ainsi un gain de masse conséquent tout en conservant des propriétés mécaniques remarquables
jusqu’a de trés hautes températures. Parmi ces proprietés on peut citer :

e Une limite élastique spécifique (limite élastique / masse volumique, o /p).

e Une grande rigidité specifique (module d’¢élasticité / masse volumique, E/p).

e Une bonne résistance a I’oxydation.

e Une bonne résistance au feu.

e De bonnes propriétés de fluage.
Les aluminures de titane souffrent cependant d’une faible ductilité a température ambiante est apparait
également que la température maximale d’utilisation pour ces alliages est déterminée par la résistance a

’oxydation. L’amélioration de la résistance a 1’oxydation est donc un facteur clé dans 1’augmentation de
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La température d’utilisation. Certaines recherches en cours sont donc focalisées sur ’amélioration de

ces défaillances tout en conservant de bonnes propriétés mécaniques a haute température [3].
1.3. Procédes De Fabrication

De nombreuses méthodes sont utilisées pour la production de poudre métallique Ti. La poudre Ti est donc
le produit de procédés d’extraction qui produisent du métal primaire en utilisant du tétrachlorure de titane
(TiCls) ou du dioxyde de titane (TiO2) comme matiére premiéere [4,5].

Les procédés de fabrication de poudre de titane directement en tant que produits métallurgiques extractifs

Comprennent la fabrication de Ti de TiCls, de TiO: purifié et/ou de laitier de titane amélioré avec une
teneur en TiO> supérieure & 90 %.

Le laitier de titane amélioré (UpGraded titanium Slag UGS) est 1’'un des produits fondamentaux de la

réduction carbothermique du minerai de titane tel que I’ilménite.

Le rutile naturel et le rutile synthétique sont également inclus dans cette catégorie de matieres premieres.

Ces processus peuvent étre catégoriseés :

1.3.1. Le Procédé Kroll

Le procédé Kroll est aujourd’hui le procedé le plus utilisé dans 1’industrie parce qu’il évite le
danger de la manipulation du sodium. Néanmoins, il reste une étape de production délicate en raison
du caractére fortement exothermique de formation du TiCls et de la complexite des traitements chimiques
[22].

Le MgCL4 est progressivement retiré du réacteur et recyclé dans un bain électrolytique en magnésium
et chlore.

Une fois la réaction de réduction terminée, I’éponge subit différents traitements : broyage, concassage,
découpage etc. elle est également débarrassée des sels de magnésium soit par lavage a I’acide
chlorhydrique et séchage soit par distillation sous vide (entre 1000 °C et 1065 °C pendant 85 heures) [22].

Le schéma suivant présent le procédé de kroll.
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Chlorination Mg '
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Figure 1.2 : Schéma et réactions du procédé Kroll de production d'éponges de titane [7].
1.3.2. Procédé du Hunter

Le processus populaire établi sur la réduction TiCls en utilisant Na est le processus Hunter. Les procédés
Hunter et Kroll sont assez similaires en ce sens qu’ils sont considérés comme des procedés
thermochimiques basés sur la réduction de TiCls pour produire du Ti [6] .Sur le plan économique, le
processus Hunter est considéré comme non concurrentiel par rapport au processus Kroll. La principale
difficulté est que pour produire une mole de Ti en réduisant TiCls nécessite quatre moles de Na, alors que
seulement deux moles de Mg sont nécessaires pour 1 mole de Ti[9].

En outre, la production de Na par électrolyse minerals est au moins aussi colteuse que celle de Mg. Ces
problémes rendent le traitement de Na plus cotliteux que 1’utilisation de Mg. Cependant, le procédé
Hunter peut également produire de la poudre de Ti au lieu de 1’éponge Ti.

Dans le procédé Hunter, TiCls et Na sont progressivement introduits dans le réacteur.

Le processus est généralement effectué sur 800 °C [7,10]. Ti est formé a la surface du bain fondu, ou le
gaz TiCls est exposé au Na. Les cristaux Ti se forment alors et sont fixés au fond du bain liquide. Selon
les parametres de fonctionnement, certaines particules Ti peuvent former de I’éponge Ti, tandis que
d’autres sont déposées sous forme de poudre Ti. La pureté de la poudre produite par le procédé Hunter est

souvent plus élevée (99 %) [9,8].
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1.3.3. Le Procédé Armstrong

Le processus Armstrong est considéré comme le processus le plus avancé. 11 utilise les mémes réactions
que le procédé Hunter [11].

Par conséquent, I'avantage crucial du procédé Armstrong [12] est la continuité de l'opération, en pompant
le sodium fondu dans le réacteur pour réagir en continu avec le gaz TiCls. La poudre Ti et le Na Cl qui
en résulte sont collectés dans le réacteur par le puits de sel. Une fois que le liquide non réagi, Na est
éliminé par filtration, ainsi que la poudre Ti est purifiée en lavant le sel. le produit Armstrong peut étre
décrit comme de petites éponges, c'est-a-dire des particules microporeuses[13].

La figure 1.3 montre les aspects du processus Armstrong.

l TiCls feed ’
Continuous Filtration
Na ————t | Na reductionm | Distillation
l Electrolysis [‘—_ NaCl =3 Leaching
} Drying
Iz to
| chlorination J Ti powder

Figure 1.3 : L'organigramme du processus Armstrong pour la production de Ti[14].
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1.3.4. Le Procédé TiRO

Ce procédé a éte développé par le CSIRO (Commonwealth Scientific and Industrial Research
Organization) en Australie et a utilisé les mémes réactions que le procédé Kroll, mais dans un réacteur a
lit fluidisé dans lequel la fluidisation gaz-solide a lieu, qui augmente considérablement le taux de réaction
et réduit les colts d’exploitation et d’investissement [15].

Le procédé TiRO se compose de deux étapes principales (figure 1.4) réduction de TiCls dans un lit fluidisé
avec Mg poudre et distillation sous vide pour éliminer les sous-produits MgCl, et Mg [16]. Selon les

informations mentionnées ci-dessus, TiCls peut étre réduit par le sodium ou le magnésium.

’ TiCla I
| " Fluidited Continuous "~ Milling
( Argon ¢ vacuum Ti Powder
| 1 .‘ bed reactor distillation Slf_tln(
Dﬂ—-{ Elactrolysis Mgclh

Figure 1.4 : Procédé TiRO [17].
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1.4. Les Application Des Alliages De Titane

Les propriétés du titane sont extrémement variées. Il faut non seulement retenir la résistance a la corrosion,
souvent associée a la résistance a 1’érosion et au feu et la biocompatibilité, mais aussi les excellentes
propriétés mécaniques (résistance, ductilité, fatigue, etc.) qui permettent de concevoir des piéces plus fines
et légeres. Attractif de propriétés explique le développement des applications dans les domaines
aeronautique et médical. En outre, grace a un meilleur rendement a la production, le titane est de plus en
plus utilisé dans applications [8].

1.4.1 Aéronautiques

Les domaines de I’aéronautique et de 1’aérospatiale constituent la premiére des applications historiques
du titane. Dans ce secteur on utilise totalement ses caractéristiques spécifiques. L’enjeu majeur dans le
secteur de I’aéronautique est le gain de masse .Le titane et ses alliages sont pour cela d’excellents candidats
gréce a leur densité presque deux fois plus basse que celles des aciers et des alliages base nickel, ainsi que
leur haute résistance spécifique et leur bonne résistance a la corrosion. Ces alliages proposent un bon
compromis entre la résistance ¢levée des aciers et la faible densité des alliages d’aluminium. Depuis la
premiere utilisation du TA6V dans les années 50, la quantité de titane utilisée dans les avions n’a fait
qu’augmenter, comme le montre la Figure 1.5 pour les avions Boeing. Les chiffres sont équivalents pour

les avions Airbus [44].
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Figure 1.5 : Evolution du pourcentage de titane utilisé dans les avions Boeing [44].
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Ce développement est notamment di a I’emploi titane pour les piéces de structure, dans le but de limiter
la propagation des fissures, et du Ti-1023 pour le train d’atterrissage dans le Boeing 777, qui a permis de
doubler la quantité des alliages titane utilisé et ils peuvent atteindre 35 a 50 % sur I’ensemble de 1’avion
pour les avions de chasse [44]. Par ailleurs les alliages de titane représentent un tiers des matériaux

présentsdans les turbomoteurs (Figure 1.6 (c)).

Low-pressure compressor blade

Fan case

Upper Stay Fan blade

Low-pressure compressor stator vane

Upper Panel

V2500-A5
Fandisk
Low-pressure compressor disk

Brake Rods

(a) Train d'atterrissage [19] (b) moteur aéronautique [20]

\ Ti fan vane frame l

Ti manifold

Ti compregsor spool
(front part)

| Ti booster spool |

| Ti booster case |

(c) : Turbomoteur GE-90 et les composants en titane [23]

Figure 1.6 : Exemple d'application des alliages de titane dans le domaine de I’aéronautique
[19,20,23].
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1.4.2 Biomédicales

Le titane est considéré comme ayant une biocompatibilité excellente, manifestée dans des applications
diverses : dispositifs orthopédiques (articulation de hanche et de genou, plaques de fixation sur l'0s, vis),
implants dentaires, chirurgie maxillo-faciale [21].

C'est a ses propriétés mécaniques et a ses propriétés de surface que le titane doit ses bonnes performances
de matériau implantable.

Il posséde une haute résistance mécanique et un module d'élasticité qui le rend compatible avec les

structures osseuses [21].

Couronne, Pont

Vises
Co-Cr % Au-Cu-Ag
Au-Cu-Ag-Pt-Pd
Ti, Ti-BAl-4Y
Implant der_\tgire WZ‘E‘?@ : 216L
= Ti-Ni
Ti
Ti-BAl-4Y
Ti-BAI-7Nb
S Electrode: Pt-Ir, Ti
Boite : Ti, Ti-BAl-4%
Stimulateur cardiague
TiBARSY :
316L "-I! t':is')
Ti-BAI-7Nb & y
&? Ti-BAl-4%
Plague osseuse E{ C3c1xé3Lr

Articulation artificielle

Figure 1.7 : L’utilisation de dispositifs médicaux et les biomatériaux métalliques utilisés [24].
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1.5. Le diagramme de phases a I’équilibre Ti-Al

Le diagramme de phases de titane-aluminium est utilisé comme référence en 1986 est établi par Murray
(Figure 1.8), il est issu d’une corrélation entre les résultats théoriques et expérimentaux acquis depuis les
années 50 [25]. En 1989, un nouveau diagramme a été proposé par Mc Cullough et al [26] pour des alliages
Ti-Al contenant 40 a 55 % atomiques d’aluminium.

Ces changements sont basés sur des observations morphologiques des dendrites et sur une étude par
diffraction des rayons X in situ des phases de haute température. Ce diagramme révisé (Figure 1.9)
incorpore deux péritectiques L + § —» y et L + a — y, et étend le domaine a a des températures plus
élevées [27,28].

Les mémes changements dans le diagramme, basés sur des observations métallographiques apreés
traitements thermiques et sur les résultats de dilatométre, ont été proposés par Huang et al [29,30].

Ces changements portent sur la partie du diagramme supérieure au transus a (transition a / a +y). Le

domaine des basses températures, inférieures au palier eutectoide, reste inchangé.

Weight percent aluminum

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90100
1800 T T T I T T T T—T

Temperature °C

660.452°C

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
Ti Atomic percent aluminum Al

Figure 1.8: Diagramme de phase Ti— Al d’aprés Murray [25,26].
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Le diagramme de phases a I’équilibre du systéme binaire Ti-Al comporte huit phases différentes :
e L : la phase liquide,
e B-Ti(BCC) et a-Ti(Hcp): deux solutions solides primaires d’aluminium dans le titane.
Elles sont issues des deux formes allotropiques du Ti.
La transformation allotropique du titane, 8-Ti (bcc) — (-Ti (hcp), se produit a 882 °C.
e a2-TisAl: solution solide intermédiaire, hexagonale, ordonnée de type DOag, issue de la phase
primaire a-Ti,
« y-TiAl: solution solide intermédiaire, quadratique, ordonnée de type L1o.
« TiAl2: solution solide intermédiaire; quadratique (24 atomes/maille) [30].
* § : solution solide intermédiaire [31].
» TiAlz: composé défini a fusion non-congruente.
e a-Al (CFC): solution solide primaire de titane dans I’aluminium.
Le diagramme présente aussi :
« quatre paliers péritectiques caractérisés par les transformations suivantes :
o a1487,5°C: B-Tiwrrom + L (53 %) < y-TiAl (51,2 %).
o 214505 °C : y-TiAl (70,5 %) + L (73,5 %) < (71,5 %).
o 21346,8 °C: (73,1%) + L (80,8 %) < y-TiAl (75 %).
o 2665 °C: TisAl (75 %) + L (99,75 %) < a-Al (98,75 %).
« deux paliers péritectoides caractérisés par les transformations suivantes :
o 41285 °C : B-Ti (%) + y-TiAl (%) < a-Ti (%),
o 41285 °C : y-TiAl (%) + & (%) < TiAl (%),
« deux paliers eutectoides caractérisés par les transformations suivantes :
o 41150 °C: & (71,5 %) < TiAl2 (67,66 %) + a — TiAls (75 %),

o 21125 °C : a-Ti (40,36 %) < c-TisAl (38,75 %) + y-TiAl (50,5 %)

15
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Figure 1.9 : Diagramme de phase Ti- Alrévisé par Mc Cullough et al [27,28].

Et Huang et al [29,30].

Peu d’informations sont disponibles sur les diagrammes de phase ternaires Ti-Al- M.

Les diagrammes disponibles ne montrent pas de frontiéres précises de part et d’autre du domaine (a2 +
y) et spécialement entre le domaine (a2 + y) et le domaine y.

Les diagrammes ternaires peuvent cependant se regrouper en trois types de diagrammes selon la forme

du domaine y.
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1.5. L’alliage de Ti6Al4V

L’alliage de Ti6Al4V aussi connu sous ’abréviation TA6V, est ’'un des alliages de titane les plus utilisés.
I1est composé chimiquement a 6% en poids d’aluminium et 4% de vanadium, ainsi que quelques éléments
résiduels (tableau 1.2). 1l peut étre également de type ELI (Extra Low Interstitial) lui procurant des teneurs
interstitielles sensiblement plus faibles [32].

L’apport d’aluminium permet un durcissement de la phase o via une amélioration de la résistance
mécanique et tenue en fluage, tandis que le vanadium améliore la ductilité et diminue la résistance a

I’oxygene [33].

Eléments Ti

Tableau 1.2 : Composition chimique du Ti6Al4V [33].

17



CHAPITRE I : ETUDE BIBLOGRAPHIQUE

1.6. Différentes Microstructures D’alliage De Titane

Apres élaboration des alliages a base y— TiAl par les différents procédés connus, un dernier traitement
thermique est effectué afin d’optimiser la microstructure finale.
Les paramétres de traitement thermique (température, temps de maintien, vitesses de chauffe et de
refroidissement), ainsi que la composition chimique de I’alliage peuvent agir sur la microstructure (taille
des grains, largeur des lamelles ...).

Il existe quatre grands types de microstructures pour les alliages a base y dont la composition chimique
la plus utilisée [34,35,36].
Les microstructures sont classées par la morphologie des phases :

La microstructure majoritairement y (Figure 1.10.a) :
Cette microstructure est obtenue par un maintien isotherme a une température T2 légerement supérieure
a la température du palier eutectoide Te (Figure 1.11).
Elle se présente sous la forme de grains y équiaxes avec des petites particules a2 localisées aux joints de
grains et aux points triples.
e La microstructure bimodale (“duplex”) (figure 1.10.b) :

Elle est obtenue apres un maintien isotherme dans le domaine biphasé (a +y), a une température T3 telle
que les taux des phases a et y sont trés proches (T3 > T2) (figure 1.11).
Elle est constituée d’un mélange de grains monolithiques y et d’lots lamellaires (a2 +y).

e La microstructure majoritairement lamellaire (figure 1.10.c) :

Elle est obtenue apres un maintien a une température T4 juste en-dessous de la température de transition
a — a +y appelée transus aTa (figure 1.11).
Cette microstructure est constituée essentiellement de gros flots lamellaires et de petits grains .

» La microstructure entierement lamellaire (“fully lamellar) (figure 1.10.a) :

Elle est obtenue aprés des maintiens de courte durée juste au-dessus du transus a (température T5) (figure

1.11). Elle est organisée en Tlots lamellaires (a2 +y) de tres grande taille (> 400 pm).
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(@) : microstructure majoritairement y obtenue apres (b) : microstructure duplexe obtenue aprées un
un maintien de 2ha T2 = 1200 °C (aenviron maintien de 2h a 1300 °C.
750 °C au-dessus du palier eutectoide).

(c) : microstructure majoritairement lamellaire (d) : microstructure entierement lamellaire obtenue
obtenue aprés un maintien de 0,5h a 1360 °C (en- apres un maintien de 0,5h a 1400 °C (au-dessus de
dessous de Ta). Ta).

Figure 1.10: Micrographies optiques des différentes microstructures de 1’alliage Ti — 48Al —2Cr [36]
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Figure 1.11 : Diagramme de phases Ti — Al montrant les températures de traitement pour 1’obtention de chaque
type de microstructure [36].
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I.7.Influence De La Teneur En Aluminium Et De La Microstructure

1.7.1. Influence de la Teneur en Aluminium

La teneur en aluminium des alliages a base TiAl joue un réle primordial dans la formation de la
microstructure. Elle contr6le le rapport volumique y/a2 et influence les propriétés mécaniques.

La figure 1.12 montre 1’évolution de I’allongement a la rupture en fonction de la teneur en aluminium.
Le meilleur compromis est atteint lorsque le pourcentage d’Al est compris entre 46 et 50 at. %. La
microstructure duplexe correspondante conduit a une ductilité proche de 2 % et une résistance mécanique

convenable [43].
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Figure 1.12 : Influence de la teneur en aluminium sur I’allongement a rupture [43].

D’apres Kim [34], pour les alliages binaires, la meilleure ductilité & température ambiante est obtenue
pour la composition Ti-48Al (at. %) avec un rapport a2/yde 5-15 at. %.
La phase a2, ayant une plus grande solubilité vis-a-vis de I’oxygéne que la phase y, La phase a2 joue le

réle de piege a oxygéne et purifie la phase y et la rend ainsi plus ductile.
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CHAPITRE I :
1.7.2. Influence de la microstructure sur les propriétés mécaniques

Les propriétés mécaniques de traction, de résistance au fluage et de ténacité dépendent fortement de la

microstructure.
1.7.2.1. Propriétés mécaniques en traction
Les propriétés mécaniques en traction, a température ambiante, des alliages biphasés a

base y, sont directement reliées a la morphologie des phases a2 et y. La figure 1.13 [37, 40], montre les

courbes contrainte/déformation, obtenues apres des essais de traction, d’un alliage y biphasé Ti-47Al-

1Cr-1V-2,5Nb, possédant différentes microstructures.

1 1 1 1
D (LL+G)
700 |- -4100
(G+L)
600 L.
- 80
500 |-
? ey
o %)
= 400 |- -1 80 =
@ 0
g
= 300 L f A : GS(L) = 1500um 7]
Z -' B : GS(L) = 600um ~ 49
! C : GS(L) = 300um
200 -/ D : GS(L) = 100um; GS(G) = 20um
( E : GS(G+L) = 20-40um; a,P = 1-5um
/ F & G : GS(G+L) = 20-40pm =1 <0
100 b . H : GS(G) = 10-100um; 0,P = 1-5um
; 1 | | 1
0 1 2 3 4

Strain (%)
Figure 1.13 : Courbes contrainte/déformation montrant 1’évolution des propriétés de traction a la
température ambiante d’un alliage y biphasé Ti-47Al-1Cr-1V-2,5Nb avec différentes

microstructures [38, 40].

Les structures entierement lamellaires issues des traitements thermiques A, B, et C ont une ductilité plus

faible que celle de la structure duplexe dérivant des traitements E, F, G, et H.

Le bon compromis résistance-ductilité est obtenu pour la structure issue du traitement D quiconduit a
un mélange de grains lamellaires (100 um) et de petits grains y (20 um).
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1.7.2.2. Résistance au fluage

L’augmentation de la fraction volumique de la structure lamellaire améliore les propriétés liées au fluage.
Les structures entierement lamellaires possedent de bien meilleures propriétés que les structures
duplexent.

La figure 1.14 montre la vitesse de déformation en fluage en fonction de la déformation pour différentes
microstructures. La résistance au fluage de la microstructure entierement lamellaire est plus grande

comparée aux microstructures équiaxes y et duplexes [41].
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Figure .14 : Vitesse de deformation en fluage en fonction de la déformation pour différentes

microstructures. Les tests sont réalisés a I’air a 815 °C avec ¢ = 150 MPa [41].
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1.7.2.3. Ténacité et ductilité

Kim a montré qu’a température ambiante, la résistance a I’initiation des fissures est caractérisée par un
facteur de ténacité Kic compris entre 16 et 21 MPa v m pour les microstructures entiérement lamellaires
alors que pour les microstructures duplexes le facteur Kic est de 11 MPa v m[42].

La taille des grains lamellaires et la largeur des lamelles jouent également un réle sur la ténacité.

La ténacité augmente avec la taille des grains et avec la diminution de I’espacement entre les lamelles
[42].

Kim a également établi une relation entre la ductilité et la ténacité [42]. La figure 1.15 montre les relations
entre ductilité et ténacité en fonction de la taille de grains et de la microstructure pour différents alliages
a base y. La microstructure duplexe présente une meilleure ductilité que la microstructure entierement

lamellaire qui, de son coté, présente une meilleure ténacité.
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Figure 1.15 : Evolution de la ductilité et de la ténacité des alliages & base y en fonction de la de la taille

du grainy [42].
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CHAPITRE Il : ETUDE EXPERIMENTALES

I11.1. Introduction

Le deuxieme chapitre est consacré a la partie expérimentale de ce travail, et qui concerne le traitement
thermochimique d’un alliage de titane Ti-6Al-4V et les techniques de caractérisations microstructurales
telles que : le microscope optique, le Microscope Electronique a Balayage (MEB) et diffraction des

Rayons X, ainsi que la micro dureté.

I1.2. Traitement thermochimique

Les traitements superficiels ont pour objectif d’augmenter les performances mécaniques des pieces
traitées, notamment vis-a-vis la micro dureté, 'usure et de la tenue en fatigue. Les revétements en métal
de transition (TM) ont été largement utilisé comme une partie des applications tribologiques pour
améliorer les propriétés mecaniques des composants en raison de la dureté élevée et point de fusion,
faiblecoefficient de frottement, et superbe résistance a I’usure [1].

Différentes techniques sont utilisées pour produire des revétements de carbures et de nitrures, par
exemple, le dép6t chimique en vapeur (CVD), le depdt physique en vapeur (PVD) [2, 3], le revétement
laser (LC) [4], la synthése in situ (I1SS) [5,6] et la diffusion thermo-réactive (TRD) [7, 8].

Bien que les techniques CVD, PVD, LC et ISS puissent obtenir de bons résultats, ils sont colteux et
difficiles a contrdler sur le plan opérationnel. En outre, certains d’entre eux nécessitent un vide ou une
atmosphere contrdlée avec un systeme complexe.

En revanche, la technique TRD est relativement simple, économique et écologique. En particulier, les
revétements produits par la techniqgue TRD présentent une excellente adhérence au substrat et donc une
bonne résistance aux grippages [9, 10].Compte tenu des avantages tels que le faible codt, la simplicité et
la haute performance, certains peuvent considérer la technigue TRD comme 1’un préféré par rapport aux

autres techniques.
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11.2.1. Latechnique TRD

La technique TRD est utilisée avec succes pour produire du carbure de niobium (NbC) sur des alliages a
base de titane [11, 12]. Les revétements par niobium présentent un certain nombre de caractéristiques et
des propriétés potentiellement intéressantes pour les applications de frottement, d’usure, de la fatigue et
de fluage. En outre, les propriétés telles que la dureté et la ténacité élevées, le module de Young élevé.
Elles font de ces revétements un bon candidat pour les applications a haute température [13].

Dans le procédé TRD, un substrat est recouvert dun mélange de poudres contenant des éléments formant
d’une couche a base d’un ¢lément tels que le tantale, le chrome, le tungsteéne, le molybdene, le vanadium
et le niobium [14]. Le revétement est formé par la combinaison des éléments avec I’élément diffusé sur la
surface de substrat et 1’épaisseur du revétement peut étre significativement affectée par le temps

d’exposition et la température, et les types de carbure et de titane du substrat.
11.2.2 Traitements de surface sur I’alliage de titane

Dans I’industrie, I’amélioration des propriétés des piéces est une nécessite, cette amélioration est essentiel
a une gamme de températures élevee. Parmi les méthodes utilisées pour cela est les traitements de surface
par TRD comme mentionné auparavant.

Il existe aussi des expériences qui visent a diminuer la rigidité¢ de la surface de 1’échantillon de titane en
introduisant un alliant de béta. Dans I’expérience de J.B.Fogagnolo, il a été obtenu (ou atteint) des

morceaux de titane traité en utilisant Nb [15].
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11.3. Alliage de niobium

Le niobium est un metal gris de transition ductile, et peu abondant dans la nature. On le trouve dans le
minéral niobita. C’est un métal aux propriétés supraconductrices et c’est aussi celui qui posseéde la plus

grande capacité thermique du tableau périodique.

Aegirine

Rare-earth
Mineral

Fluorite

Iron-bearing
Mineral

e )

Minerai de niobium [16]. ~ " Niobium Poudre

Figure I1.1 : Niobium

Le niobium a été découvert par Hatchet, mais il doutait qu’il le confondait avec le tantale, puis il a été
redécouvert par H. Rose en 1844, et I’a appelé niobium en I’honneur de la fille du fils de Zeus dans la
mythologie grecque Tantale, Niobe [17]. Cedendant, ce n'est qu'au début du 20°™ siécle que le niobium
a éte utilisé pour la premiére fois dans le commerce.

L’importance d’allier niobium avec titane est qu’il s’agit de la phase béta. La figure 11.2 montre
le diagramme de phase Ti-Nb, on peut voir comment I’augmentation du pourcentage de Nb en poids
dans I’échantillon diminue la température B-transus et crée une zone dans laquelle il existe des alliages

a+B [18].
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Figure 11.2 : Diagramme de phase Ti-Nb [18].

I1.4. Le processus de diffusion

La diffusion est un processus de transport de masse a travers des éléments au niveau atomique. Il existe
deux mécanismes par lesquels se produit la diffusion :

Diffusion par lacunes ou substitution : S'il y a suffisamment d'énergie d'activation, cela provoquera
la vibration (ou saute) des atomes, provoquant ainsi leur mouvement et le placement des particules dans
les places vacantes. Plus la température est élevée, plus I'énergie d'activation est élevée, ce qui
favorise la diffusion. Puisque les lacunes sont des défauts, la probabilité que l'atome diffuse

augmente avec l'augmentation du nombre de defauts.
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Déplacement d'un
atome hote ou de
substitution

QPO 9000
Q Q QLacuneQ
QQLacuneQ ngo
QO9 QOO

Figure 1.3 : Processus de diffusion [19].

Diffusion interstitielle : La diffusion interstitielle implique que les atomes se déplacent d’une position
interstitielle dans des réseaux cristallins sans déplacer de fagon permanente aucun des atomes de la matrice
du réseau cristallin. Pour que le mécanisme interstitiel soit efficace, la taille des atomes qui se diffusent

doit étre petite comparée a celle des atomes de la matrice.

Position d'un atome Position d'un atome
interstitiel avant la interstitiel aprés la
diffusion diffusion

200 000
200 000
200 000

Figure 11.4: Processus de diffusion interstitielle [19]
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La diffusion est un processus dépendant du temps, ou elle est définie par I’équation 11.1 de la 1% loi de
Fick :

]—S—M Equation (11.1
- 16T quation (11.1)

J: le flux en Kg/m?.s

A : la surface en m?

T : la Température en K°

Pour que la diffusion soit stationnaire, ce qui signifie que le taux de diffusion ne doit pas changer avec le
temps, le processus doit avoir la méme zone d’échange et pratiqguement les mémes gradients de
concentration qu’au début de I’expérience. Le moteur du processus de diffusion est le gradient de

Concentration défini de la forme équation 11.2 :

. . AC -
— 1—L2 |
gradient de concentration = — — E quation (112)

AX X1-X»

AC : la concentration, dont la dimension est la quantité de substance par unité de volume.
AX : la position
Pour la diffusion a I’état d’équilibre, on applique la premiére loi de Fick (équation 11.3), qui énonce que

la diffusion est le gradient de concentration multiplié par la diffusivité de 1’élément.

AC
] = DT . E Equation (11.3)

J :le flux de diffusion en kg/m?.s
D: le coefficient de diffusion ou diffusivité en m?/s
C : la concentration, dont la dimension est la quantité de substance par unité de volume en kg/m?

X :la position en m
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Mais dans la réalite la plupart des cas sont des cas de diffusion non stationnaire ce qui implique qu’on ne
peut pas utiliser la premiere loi de Fick pour résoudre le probléeme. En conséquence, on utilise la deuxieme
loi de Fick (équation 11.4) :

d¢ 62C

; = DT . w Equation (11.4)

C : la concentration en dimensions en kg/m®
D : le coefficient de diffusion dans les dimensions en m?/s
X : est la positionen m
La solution de cette équation dépend de I’expérience et des conditions de contour de celle-ci. Si les zones
sont en contact direct entre elles, la solution utilisée est la forme de I’équation I1.5 :
Cx—Co — — x .
=0 =1 erf (——) Equation (11.5)
Cs—Co 2-+/D1t
Cette fonction d'erreur gaussienne est définie par :
2 rx
L2 t2
erf (9): - fO e dt
Co : Concentration initiale des espéces diffusantes avant le début du processus de diffusion

Cx: Concentration a la position x aprés le temps de diffusion t
Cs: Concentration en surface des espéces diffusantes
X : la position en m

D : le coefficient de diffusion dans les dimensions en m?/s

t : Temps de diffusion écoulé en second.

Si les concentrations initiales et finales sont connues, les variables restantes sont la profondeur de la
diffusion, le temps de I’expérience et la température de maniére indirecte car elle modifie la valeur de la
diffusivité entre les éléments. Par conséquent, si deux de ces trois parametres sont fixés, le troisieme peut
étre calculé, pour le calcul du coefficient de diffusion aux températures de I’expérience est nécessaire
constante de diffusion et de 1’énergie d’activation. Donc, on a fait une petite recherche bibliographique,

vous obtenez les données donne le Tableau I1.1 suivantes :
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o titane B titane
Q (cal/mol)
elément Do (M?/s) Q (cal/mol)
A Transfere enKj
39300
9x 107
Nb =164,43
21900=
9x 10*
91,62

Tableau I1.1 : Energie d’activation et de diffusion de Nb en Ti [20].

11.4.1. Fonctionnement de activateur

L’activateur est un composé a été, ajouté a une réaction, ne modifie pas le résultat mais accéléere le
processus. Dans ce cas, le déclencheur vise a améliorer le processus de diffusion. En accélérant le
processus, on s’attend a ce que la diffusion sur une méme période soit plus importante dans les expériences
ou I’activateur est utilisé que dans celles ou il ne I’est pas. Pour cette expérience, le chlorure d’ammonium,
de formule chimique NH4ClI, est utilisé comme activateur. Il existe différents types d'activateurs et ils sont
basés sur différentes caractéristiques.

Avec l'ajout de ce composé a la suspension qui contient les poudres qui vont étre diffusées, l'objectif est
d'augmenter la surface de contact dans les matériaux, car lorsque cette substance est ajoutée, le niobium
se volatilisent et, étant sous forme gazeuse, les particules sont plus petites ce qui entraine une plus grande
surface de contact. Et puisque le processus de diffusion dépend de la surface de contact, si nous

l'augmentons, la diffusion doit augmenter.
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11.5. Procédures expérimentales
11.5.1 Matériaux utilisés

Dans cette étude, on a utilisé des laminées de 1’alliage Ti-6Al-4V comme substrat (Composées par Ti

avec 6%en poids d’Al et 4% en poids de V). La poudre de Nb (Tableau 11.2) et de alliage utilisé dans la

diffusion.

Nb de poudre

Taille d'un grain 100 um

Pureté 99,8 %

Structure Cristalline

Tableau 11.2: Caractéristiques de poudre de Nb utilisé.
Les poudres de 60 % Nb sont mélangées avec le chlorure d’ammonium 15% comme activateur et 25%
s’I’alumine Al.Oz comme diluant. Comme activateur a été utilisé chlorure d’ammonium Tableau I1.3.
Le processus TRD a été réalisé par la méthode de poudre dans un creuset en alumine contenant un
mélange pulvérulent constitué d’alliage de titane Ti-6AI-4V et de niobium de granulométrie comprise
entre 100et 200 um 60% en poids avec les compositions chimiques indiquées dans Figure 11.4, alumine
(AL0s3) de 25% comme diluant de granulométrie comprise entre 60 et 100 mm comme une charge inerte

et du chlorure d'ammonium (NH4Cl) de 15% comme activateur.

Chlorure d’ammonium

Formule Chimique NH4CI

Pureté 99,5 %

Densité 1.53 g/lcm?

Structure Cristalline

Tableau I1.3: Caractéristiques chlorure d’ammonium.

35



CHAPITRE Il : ETUDE EXPERIMENTALES

Figure 11.4: Poudres utilisées pour le traitement
11.5.2. Préparation des échantillons de titane
Les échantillons de titane sur lesquels la diffusion doit avoir lieu nécessitent une préparation préalable.
Ils doivent avoir la bonne taille pour laquelle ils sont coupés sur la machine de découpage avec un disque
diamant. Ils sont coupés a une vitesse de rotation de 1200 tr/min et une avance lente et lubrification pour
éviter une montée en température brutale et la formation d'étincelles ou changer la microstructure. Les
morceaux découpés ont la forme d'un parallélogramme & base carrée de 10x10 mm?. Les faces de

I'échantillon doit étre lisses.

Figure I1.5 : Polisseuse
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Le découpage est une opération qui peut laisser des particules sur la surface de I’échantillon de sorte que
les échantillons seront nettoyés sur une machine de nettoyage a ultrasons (Figure 11.6). Les échantillons
étaient puis polit par des papiers abrasifs SiC jusqu'a 1000 (Figure 11.5) et nettoyé aux ultrasons dans un

bain d'acétone pondant 20 mins.

Figure 11.6 : Bain ultrasonique

11.5.3. Préparation de la poudre pour la diffusion

Pour déposer sur la surface des échantillons de Ti-6Al-4V, on a choisi un milieu solide (poudre). Les
composants du lisier sont pesés sur une balance de précision 10,

L'objectif est d'obtenir un mélange ou la poudre de niobium est abondante et ainsi pouvoir la répartir

uniformément dans toute la partie extérieure des piéces.

Les échantillons ont été placés dans la boite avec le mélange de poudres, puis mis dans un four a résistance
électrique a une température de 1200° C pendant 4 h, sous conditions atmosphériques. Le choix de
température et temps été justifié par 1’étude bibliographie de la cinétique de croissance [21].

Apres avoir trouveé les conditions optimales pour dép6t de revétements Nb sur 1’alliage de titane.

Apres le processus TRD, les échantillons ont été laissés a refroidir a l'air libre, le procédé a été réalisé en

utilisant les conditions optimales afin d'évaluer l'effet de la composition chimique de la poudre.
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11.6. Observations microstructurales
Des etudes par microscopie électronique a balayage (MEB) (VEGA, TESCAN) et de spectroscopie a

dispersion d'énergie (EDS) ont été réalisées sur sections transversales polies des échantillons d'essai
revétus de Nb.
La mesure des revétements a été effectuée par un micrometre optique (Lieca) intégré au microscope.

Chaque fois cing lectures ont €té recueillies pour I'épaisseur et la moyenne montant a été déclaré.

a) Microscope Electronique a Balayage b) Microscope optique

Figure 11.7 : Appareil pour observation microstructurale

L'analyse XRD sur le revétement Nb formé sur le substrat a été réalisée a l'aide d'un diffractométre a

rayons X (X'pert Pro, PANalytical) avec un rayonnement Cu-Ka a 40 kV et numérisé dans les 2q ¥4

20e100deg.
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Figure 11.8 : La diffraction des rayons X

11.6.1 Caractérisation mécanique
11.6.1.1 Microdureté

Cing mesures de microdureté sur la surface supérieure de revétements ont été réalisées par une dureté
micro Vickers testeur (Shimadzu, série HMV-G) utilisant une charge de 100 g et une moyenne valeur

ont été enregistrées.

Figure I11.9 : Micro dure metre
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Les observations microstructurale sa prés usure, des tests ont été effectués a I'aide d'un microscope
électronique a balayage (MEB) (VEGA, TESCAN) intégré a un dispersif d'énergie Spectrometre a
rayons X.

La Composition chimique de 1’alliage de titane Ti-6Al4V utilisée afin de déterminer le mélange de
poudre optimal de Ti-Nb, deux facteurs de température (1200 °C) et de temps (4 h) ont été maintenus
constants et le processus TRD a été mené pour une quantité bien déterminée du composé chimique

de la poudre utilisée.
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L’expérience de notre travail vise & induire un processus de diffusion sur des échantillons de titane traités.
Ceci est important non seulement pour avoir une base approximative sur laquelle se baser, mais aussi pour
prendre des décisions concernant I'expérience. Pour quantifier I'expérience, une série de variables qui est
expliquée étape par étape. La premiére chose est de choisir une température a laquelle effectuer
I’expérience, pour quel diagramme de phase de titane avec le niobium.

Lorsque le diagramme de phase a été analysé pour cette expérience, nous avons choisi une température
de 1200 °C a 4 heures, ce choix a été bien justifié au chapitre précedent.

Il convient de mentionner que le travail expérimental a été réalisé au sein du" Laboratoire de Génie de
Procédés " de l'université de Laghouat et une partie au plateforme des analyse physico chimie de

Laghouat.

I11.1. Calculs pré-expérimentaux utilisant les lois de Fick
Une fois connue la constante de diffusion initiale entre deux matériaux, la constante de diffusion a la
température de I'expérience est montré par l'equation I11.1 :

—Q
DT = D() * @K'T Equation (111.1)

Lorsque :
K : la constante de Boltzmann
Q : I'énergie d'activation du procédé : [J/ mol].

D o: est la constante pré-exponentielle indépendante de la température : [m 2 /s].

D 1: le coefficient de diffusion [m 2/s].

Le tableau I11.1 montre toutes les diffusions calculées [1, 2], les plus importantes pour I'expérience sont
mises en évidence. Pour la création des graphes de diffusion, il faut déterminer ; la température qu’elle

est fixée, les valeurs de la profondeur de diffusion et le calcul du temps.
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Coefficient de

, diffusion Niobium ( Nb)
Temperature
o-Ti B-Ti
1200°C 3,1039. 10 0 2,7764.10°

Tableau I11.1: Coefficient de diffusion de Nb [1, 2]

I11.2. Observation en microscopie optique

La figure 111.1 montre la coupe transversale d'un échantillon de titane Ti-6Al4V traité par niobium (Nb)
obtenu par microscopie optique. La figure I11.1 présente la formation de niobium (Nb) a la surface d'un
échantillon de titane Ti-6Al4V a 1200 °C pendant 4 h. L'épaisseur de la couche de Nb formée est de l'ordre

de 50-60 pm.

Couche de Niobium

Figure 111.1: Coupe transversale d'un échantillon de titane Ti-6Al4V avec niobium (Nb) pendant 4 h a
1200 °C
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Figure 111.2 illustre un schéma de la diffusion de niobium dans le substrat de titane Ti-6Al-4V et la

couche formée de niobium.

50 KM

0~ -

Nb Tia + B

Figure 111.2: Illustration des conditions aux limites de I'expérience Tiavec diffusion de Nb

Température D (cm?/s) Niobium

Reference

Littératures [1,2]

1100°C 2,7764 10 °

W 2,0936 10 8 Notre travail

Tableau I111.2 : Calcul des coefficients de diffusion de Nb dans la phase B de titane & 1200 °C

Le tableau I11.2 montre les valeurs des coefficients de diffusion (D) de Nb dans le titane a 1200 °C. Le

calcule de graphique peut nous donner une idée de I'évolution de la profondeur en fonction de
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de diffusion, nous avons choisi trois profondeurs différentes (10, 25 et 50 pm) pour une température de
1200 °C déja sélectionnee. Les calculs nous ont permis de déterminer les temps de maintien qui
correspondent a la profondeur et a la température choisie.

Les temps calculés pour les profondeurs estimées sont rassemblés dans le tableau 111.3.

Température Profondeur ~ Temps (heure)

(um) Nb (BTi)

10 0,0350

1200 °C 25 1.8771
50 2.9085

Tableau I111.3 : Temps de traitement correspondant aux profondeurs [12].

Figures I11.3 représente I'évolution de la profondeur de diffusion du niobium dans le titane en fonction de
du temps de maintien.

1200°C Phase B (Ti'Nb)
60
50 2 2.9085, 50
2
2 40
©
[ =
200 R
2ol T
ol o
e
il I ey
10 | T
0
0 0.5 1 15 2 . 3 3

Figure 111.3: L'évolution de la profondeur de diffusion du niobium en fonction de du temps
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Théoriquement, il semble que I’augmentation de 1’épaisseur de la couche formée est augmenté toujours
avec l’augmentation du temps jusqu’a I’infini, cependant expérimentalement, plus de 4 heures de
traitement, il y a une stabilité de la valeur de de I’épaisseur (sur-saturation).

Donc, on conclut qu’il est unitil de prolonger la durée dans ce type de traitement.

On peut tirer les remarques et observations suivantes :

« L'augmentation de la température de diffusion accélére le processus de diffusion de Nb dans le
titane. 1l est a noter que la diffusion du Nb en surface est beaucoup plus rapide que celle du Mo dans le
Titane [1, 9]. En effet, pour le méme traitement de 4 heures & 1200 °C, nous avons enregistré une
profondeur de diffusion égale a environ 56 um de Nb dans le titane.

« L'augmentation du temps de maintien a la température de diffusion est considérée pour accélérer
également le processus de diffusion de Nb dans le titane, mais avec un effet moins important que celui de
la température, résultat confirme dans la littérature [5, 7-10].

111.3. Observation en Microscopie Electronique a Balayage

La figure I11.4 représente la coupe d'une partie de substrat Ti-6Al-4V, on voit qu'une couche formée sur
la partie droite de I'échantillon est plus claire en raison de la formation de la phase B par diffusion de Nb
dans Ti-6Al-4V , elle a été mesurée une profondeur de 50 um de la couche. Alors que, le substrat est
composé en majorité de la phase (o) lamellaire, on remarque également, dans la figure II1.5, la présence
de colonies de (o + B) formées au joint de grains dans la zone intermédiaire a une structure aiguilletée
fine de type martensitique a direction déférente apres la diminution de la concentration de I'élément

diffusé et croissance de la phase a dominante.

La zone supérieure de I'échantillon est la couche de revétement composée de Nb. A la surface de la piéce se
trouve une zone ou coexistent les phases o et B du titane lamellaire, cette derniére étant dans une direction
perpendiculaire a la surface de I'échantillon. L'épaisseur de la couche est initialement composée de Nb tandis que
le reste de I'échantillon est de Ti en phase o + B, car la température de 1200 °C est supérieure a sa température o +

B transus
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SEM HV: 25.0 kV WD: 21.92 mm
View field: 178 um
SEM MAG: 1.69 kx L.G.P. - Univ Laghouat

mag @ HV spot dwell t WD

1500x 30.00kV 10.0 5.00ps ETD 10.4mm 4.92E-4Pa

sure

Figure 111.5: Image MEB de diffusion Nb -Ti-6Al-4V Al 21200 °C
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% magmE  HV spot | dwell det WD pressure

800x 30.00kv 80 20.00us Tl 10.2mm 1.54E-4Pa

Figure 111.6 : Image MEB de diffusion Nb-Ti-6Al-4V Al 1200 °C

La figure 111.6 a révélé la coupe transversale d'une partie du substrat Ti-6Al-4VAI, on voit qu'une couche
de Nb formée sur le substrat de I'échantillon est plus épaisse que celle formée avec Mo [9-11,20], il a été
mesuré la profondeur d'environ 110 um de la couche.

Dans certaines zones de la piéce, nous avons des différentes directions de croissance lamellaire, la figure
I11.6 montre la rencontre de deux colonies de o + 3 formeées par diffusion.

En utilisant les lois de Fick simulant, nous avons trouvé une profondeur de 45,19 um, et en SEM la
profondeur obtenue a étéde 55 pm, on peut donc affirmer que les calculs précédents correspondent a la
réalite.

La couche de microstructure a fine lamellaire est constituée des phases (a + [) orientées
perpendiculairement a la zone vers intérieure, cette nouvelle structure est due a la formation de phase o

dans les joints de grains de la phase B lors de la transformation allotropique (o ). Il est a noter qu'un
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certain pourcentage de la phase  conserve sa microstructure avec la présence d'un pourcentage suffisant
de Nb (élément béta - géne) et Mo [5, 6]. On considéré toujours que I'épaisseur mesurée de cette couche
est de I'ordre de 50 pum.

La comparaison de cette valeur avec celle attendue selon le tableau 111.3 en fonction du pourcentage de
Nb diffusé, permet de dire que ces valeurs nous sont comparables (50 um constatés pour 45 pm
attendus), ce qui confirme I'efficacité pour l'estimation de la profondeur formé en fonction des
paramétres d'atteinte de la saturation.

Nous pouvons conclure que la microstructure du Ti-6Al-4V aprés un traitement de saturation en Nb
(diffusion substitutionnelle) est constituée de :

 La formation d'une couche brillante continue de 50 pum avec la méme microstructure constitue la
phase B due a la saturation en Nb.

e La présence des colonies constituées de la phase (o), phase hexagonale comme o mais ayant la
méme composition chimique que la phase B formée au joint de grains dans les zones intermédiaires a une
structure en aiguille fine de type martensitique.

« La microstructure lamellaire dominante de la phase a a une orientation différente en dents de scie
juste apres la zone intermédiaire vers l'intérieur du substrat avec la présence de la phase B dans les joints
de grains dont la taille des grains dépend de la vitesse de refroidissement [5, 6].

A partir de l'allure des courbes de diffusion de Nb dans le titane, et pour simplifier notre étude, nous
supposerons que I'évolution de la profondeur de diffusion est proportionnelle a la température de diffusion

et a la durée de maintien [5]. Un gradient de composition a été obtenu par la diffusion du niobium.

Les zones de diffusion obtenues sont formées par des colonies de a + B ; étant cette région biphasée
d'épaisseur différente selon I'état initial du substrat de titane.

La modification de surface est effectuée sur le substrat a montré une profondeur de couche de

diffusion allant de 50 a 60 um. La zone de diffusion est étroite mais d'aspect plus homogéne et

uniforme ; présentant une profondeur de 50 a 65 pum pour le Ti-Nb.
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A plus fort grossissement, on observe une structure lamellaire composée de grains et de lamellaires o bien
ordonnés. Ces grains sont disposés selon une structure de Widmanstatten [1].
La microstructure du titane Ti-6Al-4V dépend fortement de la méthode de traitement de surface appliquée
sur le substrat. Nous avons trouvé une structure lamellaire et bimodale, les grains gris correspondent a la
phase a et les autres grains correspondent a des lamellaires a dans une phase .
L'épaisseur de grains dépend du traitement thermochimique appliqué et de I'effet des paramétres de de
niobium du traitement. La microstructure et certaines propriétés de lalliage de titane ont été
caractérisées.

e Lastructure lamellaire correspond a une phase lamellaire a dans une phase f.

e La structure martensitique est composee d'une phase o en aiguille.

e La microstructure obtenue sur l'alliage de titane produit par fabrication additive est la méme que celle
obtenue dans la littérature.

e Unestructure anisotrope avec des traces bien visibles peut étre observée.

La réalisation du traitement ne permet pas d'obtenir une microstructure homogene. Similaire a ce qui est
obtenu dans la littérature [5, 8-10].
La caractérisation des porosités a montré qu'un lot de piéces contient de nombreuses porosités localisees

principalement en surface dues a un défaut dans les paramétres de fabrication.
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I11.4. Analyse par diffraction des rayons X

Les pics de diffraction des rayons X pour les revétements sont présentés a la figure I11.7, comme I'ajout
de Nb dans les revétements accrus. L'intensité relative montre les modeles XRD des couches de surface
Ti-6Al-4V modifiées par diffusion de Nb. Malheureusement, nous n‘avons pas pu confirmer le résultat
de la diffraction des rayons X, et nous aussi le résultat obtenu dans une autre étude [7, 12].

Les pics XRD de la couche de diffusion Nb correspondent a la phase a-Ti, les

pics XRD de la couche modifiée de diffusion Ni correspondent a la phase o+p-Ti.
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Figure 111.7 : Diffraction des rayons X (a) Ti (b) Ti- Nb

Comme il est montré dansle spectre de la figure 111.7, Nb n'a gqu'une solubilité limitée dansTi méme si
les deux éléments ont une structure et une densité similaires [3].

En conséquence, nisolutions solides ni intermétalliques ne se forment entre les éléments Nb et Tipendant
le processus d'alliage de surface [4].

La diffusion limitée de Nb dans la matrice Ti peut s'expliquer par l'effet du facteur de taille d'atome. La

solubilité d'un élément d'alliage dans le métalde base est généralement inférieure a 5 % si la valeur absolue
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du facteur de taille d'atome (c'est-a-dire la différence de taille des atomes d'alliage et des atomes de métal
de base, respectivement) est supérieure a 15 %. De plus, en raison de la grande différence des points de
fusion de Nb et Ti. Il est fortement confirmé que les deux éléments fondent lors du traitement de surface,
selon la littérature [5,7].
La microstructure obtenue aprés le traitement thermochimique est comparée a celle obtenue avant les
traitements. Un traitement thermique de ce type n'est donc pas nécessaire [5, 8,9]. Or, la réalisation d'un
ou plusieurs de ces traitements thermiques est parfois indispensable pour assurer une bonne géométrie et
debonnes propriétés mécaniques aux pieces fabriquées [7, 10, 11]. Ainsi, I'étude de leurs effets sur les

propriétés mecaniques est nécessaire.

I11.5 .Caractérisation mécanique de I'alliage traité Ti-6Al-4V

111.5.1 Essai de micro dureté Vickers

Apreés la préparation des surfaces et une derniere étape de polissage, les matériaux testés de mirodureté.
Le test de microdureté est réalisé sous une charge de 100 g (charge nécessaire pour laquelle I'empreinte
est visible au microscope) en utilisant la microdureté Vickers (HV) pendant 10s.

Les résultats de microdureté sont rassemblés dans le tableau ci-dessous et représentent la moyenne de 4

mesures :
Substrats HV 0.1 de la couches
Al-Nb
TI-6Al-4V 299 +30

Tableau 111.4: Valeurs de micro-dureté de Ti-6Al-4V Al-Nb
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On remarque une augmentation de la micro-dureté dans la couche de la phase o+ B saturée en Nb dans les
substrats en alliage Ti-6Al-4V Al et une petite augmentation de la couche de la phase B saturée en Nb
due a la microstructure de la zone intermédiaire (aiguille fine) qui est plus large.

La figure 111.8 montre I'indentation Vickers sur la surface de Ti-6Al-4V.

Figure 111.8 : Indentation Vickers

Les essais de la dureté Micro Vickers (HV o1 ) des échantillons modifiés et du titane poli, comme
controle a des fins de comparaison, sont effectués. Comme on le voit, quatre valeurs de dureté pour
chaqueéchantillon sont présentées. Cela représente des valeurs de dureté une fois supérieures a celle de
I'échantillon de titane témoin. La variation de microdureté obtenue dans les différentes zones des
échantillons Ti-Nb est en bon accord avec un travail publié précédemment [12], ou la dureté est liée a la
teneuren Nb. Généralement, les alliages en phase B présentent une dureté plus élevée que la phase a, par

laquelle l'introduction de Nb, élément B stabilisant, provoque une légere augmentation de la dureté
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probablement due a un renforcement plus élevé en solution solide.

Les littératures ont montré des valeurs de micro-dureté similaires, bien que d'autres rapportent des valeurs
plus élevées [8,10]. Selon les tests de micro-dureté (HV o.1), les valeurs suivantes ont été obtenues dans
la littérature a partir des surfaces durcies avec la modification de surface : 370 + 17 (Ti-Mo), 430 = 21
(Ti-Mo) [8,10], 295 + 16 (Ti- Nb ) et 315 + 14 (Ti- Nb ) ; Présentant toutes les valeurs nettement
supérieures acelle du substat Ti, 279 + 10. Ces valeurs sont la moyenne de 4 mesures. Les propriétés
statiques apres traitement sont au niveau de la fonderie sable mais légérement inférieures a la fonderie.
Avec ces parameétres, les propriétés statiques sont les plus optimisées. En effet, les pieces brutes de
fabrication ont une faible ductilité et les pieces ayant subi une relaxation des contraintes ont une résistance
a la tractionplus faible et une élasticité limite [11].

Il est noté que la dureté des substrats modifiés par diffusion Nb a été mesurée a l'aide d'un testeur de
microdureté numérique Vickers avec une charge de 100 gf et un temps de chargement de 10 s. Les
résultats de mesureobtenus a quatre positions différentes ont été moyennés afin d'obtenir un seul chiffre
représentatif pour chaque spécimen.

Comme mentionné dans le premier chapitre. Parmi les inconvénients des alliages de titane et de Ti, il y a
une dureté relativement faible, de I'ordre de 150 a 300 HV. Méme aprés avoir été alliés a d'autres élements,
les alliages de Ti présentent toujours une relative faible dureté. La dureté la plus élevee de I'échantillon Nb-
diffusion peut étre attribuée a un effet de renforcement de la solution de niobium Nb et de bore B.
Pendant ce temps, pour I'échantillon de diffusion de Nb, la plus grande dureté peut étre attribuée a la

précipitation de I'alliage de titane.
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Conclusion Générale

Dans ce travail nous avons étudié la microstructure et la microdureté de I'alliage de titane traité Ti-6Al-
4V via untraitement de surface : le niobium (Nb), (élément diffusé) et I'alliage de titane comme substrat
a une température de 1200 °C pendant un temps de maintien de 4 heures. Les échantillons sont
caracterisés par microscope optique et Microscope Electronique a Balayage ainsi que par diffraction
des rayons X. Les résultats les plus importants sont obtenus lors de l'utilisation de Ti-6Al-4V , la
diffusion de Nb dans la microstructure originale du titane a modifié la surface, elle est devenue
lamellaire o + B,1l est possible de créer une couche de phase B a la surface des échantillons. De plus,
la microstructure de I'échantillon (lamellaire o + B) est modifiee elle était o +  équiaxe.

En tant que caractérisation mécanique, nous avons constaté que la micro dureté a été augmentée
légérement apres le traitement. L'ajout de Nb améliore aussi simultanément I'homogénéite
microstructurale, la dureté de I’alliage traite.

En perspective, il y a beaucoup de recherches possibles pour ce travail. Par exemple, on peut utiliser
d’autres éléments de diffusion. Des propriétés mécaniques détaillées telles que le module de Young, la
résistance a l'usure, la résistance a la corrosion peuvent étre réalisees. Simuler diverses expériences a
l'aide du logiciel Dictra-Thermocalc, afin d'optimiser le processus de diffusion de niobium sur les

piéces de titane.
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