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Bien que la découverte des verres malalliques ramonle § quelques décades, ils ont connu
récemment un intérét accru et un daveloppement considarable avec la mise au point de
nouvelles lechniques de Irempe rapide. Contrairemeni aux verres 4 base d'oxydes
connus de longue date, les vilesses de relroidissemenl ganéralemenl requises pour
obtenir une phase amorphe a partir d'un aliage métallique & r'dlat liquide seni de
l'ordre de 102 Kis & plus de 106 K/s, et l'on obtignl un verre si Fon peut évitar
lapparition de germes cristalling, ou tout au moins leur croissance, pendant le
processus de rampe [1,2]. Les dilfarentes propriatds nécesseires & la vérilication de
celte condition ont conduit & de nombreux trevaux sur la capacila d'un alliege & former
un verre [3]. Ditférents critdres ont einsi pu éire &tablis en fonction de lp composition
[4]. des diverses tzilles elomiques des dléments consiituants [5] ouv encore de
propriétés thermodynamiques lelle que la viscosité ou le température rdduite de
transition vitreuse [6]. D'un eutre point de vue, d'eulies études onl permis de
délarminer la vitesse de refroidissement critique pour robtention d'un vesre
meétalique dans des condilions délermindes [7.8). L'atude et la varificalion de ces
diliérents critéres monirent ectuellement que de nombreux elliages métalliques sonl
capables de former un verre sur des ptages de composilion plus ou mains élendues [9].
Ces alliages peuvent &ire ¢classds en 2 grandes catdgaries suivant leurs conslituants:
premigrament ceux lformds A parlir de 2 ou plusieurs mataux et deuxiamement ceux
resultanmt d'un malange métal-matalloide avec plus parliculiérement des métaux de
transition.

L'attrait des verres malalliques, considérable du point de vue londamental, ne resl pas

moins du point de vue de leurs possibitités d-application e1 de leurs propriétés. C'ast en



ellet leurs praprigtés macaniques, pris magnaliques qui ont toul d'abord suscild un
anthousiasme considérable, spécialement avec !a découvere d'alfiages amorphes A base
de tar. On a ainsi pu élablir que ce type dalliages pouveit présenter des propriélés
mécaniques intérassantes, telles qu'una duraelé ol une résistence 3 le lraction dlevées,
souvent supérieures A lelliage cristallin comrespondant, cu encore une résistance A la
carrosion élevée [1,6,9). L'origine, le mesure, l'amélioralion de ces diverses
propriélés ant 814 a la base de nombreuses études récentes. Si les applicatians
preligues qui en découlent sont pour Finstanmt limitées [10,11], elles n'en diminuent
pas mains Fintérét et las pramesses, non sewlement de Fatat amerphe en relation avec
Fune ou l'auire des propridtée mentionnées, mais aussi de I'élat partiellement
cristallin dans Jequel le crisiallisatian des surleces peut &tre parliculiremant
exploitée, au encore de rubens amorphes contenant des parlicules Immiscibles el gui
permetlent de parvenir & des prapriétés que l'on ne pourrait obtenir & pertir d'un
elliage amorphe homogéana.,

En paratléla, das dfudes plus londamantates ont 418 maenées dans le bul da déterminer la
structura de ces verres métalliques [12,13), ta diflusion etomique (14,15,16], mais
eussi 1'effel d'une relaxelion |[17,18,19] et leur stebilité thaermique [20.21].
Ditférents modéles ant été praposés sur la base des lielsons Interatamiques les plus
probables, de la structure alamique et électronique des constiluanis, mais eussi da
masures spectrascopiques détailldes. Si taus ne sant pes convaincants, ils permettent
néanmains de se faire une bonne image de cette structure parlicullére, caractérisde par
un ordre 4 courle distance {par oppositlan & un ordra & longue distence dans les
matériaux cristalling) at un volume libre importent.

Dans ca contexia, la conirble de la cristallisation qui epparait dans la verre & parlir
d'une température déterminée parail primordiel: toul d'ebord, en relation evec les

prapriétés Initiales du verre qui sonl modifides sauvenl de meniére significative suite



& celte Iranstormation, ensuite, de par la limliation de la slabilité thermique du verre
qu'elle représenle et das rasiriclions quanl & leur utillsation qut en résultenl, D'un
autre cftd, 13 possibifild da cristalliser un verre est attraysnta d'un point de vue
tondamentel, puisque cetta lranslormation est équivelente & une soliditication § basse
lempérelure associda 4 una surlusion Importents, et qu'alla permet de falre apparaitre
de nouveties phases cristallings, difficilas 4 obtenir par une autre voie, at de contrbler
les microstructures per un cholx approprié des températures et des \emps de recuil.
Un autra avanlage considérable da celle transformation ast que las cinéliquas sont
générelemam suffisammant lames pour permattre feur mesure el un contrible des
peramétres Importants. Si les formules décrvant lee cristallisations homogéne et
héléregéne sont bien établias, 1a compréhension at la déterminetion dee mécenismes
sont parfois plus erduas el nécesshent des étudas plus approlondies qua ta simple
mesure des cindliques.

De méme, dans bien des cas, il n'est pas dvident da taire la d]stlncﬁon entre ces deux
types de germinsfion, homogéna at hétérogtne, et de nombreusss études ont 8té mendas
dans ls bul de provoquer de manlére séleclive un type da garmination blen déterminé.
Dans ce sans, las paramétras conirdlant la germinelion hétérogéne peuvent dtre dludids
de manlére plus précise an examinant les cinétiquas de cristellisation autour de
dillérents types de perliculas Qua 'oh a volontalramanl Injectés dans la matrice
emorphe. Cetle expérience, en permellent d'établir certeins critbras d'afficacité des
particules, doit contribuar & une mellleure campréhension des mécanismas da
garminalion, et par la suite condulre aussi & un contrble plus précis de la

microstruciure ¢l des propriélés que Fon désira oblanir.



Les renseignemenis que F'on peut obtenir de diverses expériences de cristaliisation sonl
mulliples et d'intérés divers, teni du point de vue fondamantel que technoiogiqua.
Ainsi, diltérenles condilions de praparation ont 818 uillisées, en paniculler en variant
la vilesse de trempe, meis eussl la densild d'impuretés contenues dans J'alliage. Au
moyen de diltérenles expdriences, nous avons égelement charché & comprendre la
crisiallisetion en surtace qul apparait o1 qui a déja 616 obsaervée sur d'eutres allieges.
Enfin, dans le bu d'approlondir nos connalissances sur la germinetion hétérogane, el
surloul afin de détarminer les peremétras imporianis qui la contrblenl, des particules
dont I'effet sur la cristellisation peut élre mesuré el quantifié om &1é dispersées &
l'intérieur de nos rubans.

L'axamen détailld des clnétiques de cristellisation, mesurées sur les rubans origineux
aprés dillérants trailemants, mals aussi sur ies rubans contenant des particules, doil
nous permatire de misux contrbler le stabilitd et la formation de notre elilage
amorphe, mais aussi des verres métaliiques en général. De plus, I'étude de le
cristallisation & parlir de Félel amorphe présente Fevantage de pouvoir conirbler et
variar las cingliques de translormalion ey d'en- éludier les parameéires, qui peuvent
aussi otre uliles dans le cas de la soliditicalion avec une Imponante surlusion.

Un intérét suppiémeniaire de colle alude es! Mopporlunité da dislinguer ias types de
germinalion possibies, d'en &udier les origines dvenluelies el de 5o leire ainsi une Idée
plus précise sur les passibililés de germination dans un elliage amorphe donna.
L'axplication de la crisialiisalion accélérée qui appareit souvent sur les surfeces du

ruban ravél une grande Imporiance pour la compréhension globale des meécanismes,



meis aussi en vue du contréle de 1a stabilitd thermique de Falliage et par la suile pour
I'explaitation pralique de celle cristallisalion plus rapide sur les suriaces [22].

Entin, les renseignements que 'an paut tirer des rubans conlenant les dillérentes
particules valtantalrement dispersées sent précieux, nan seulement pour
linterprétalion de la germination dens les rubans origineux, mais aussi pour une
maillaure compréhensian des paramétres conirblani la germination hélérogéne sur les
faces des particules. De plus, il y 8 un inlérét technologique évident 3 pouvair larmer
des rubans amorphes "composites® conlenant des pardicules immiscibles, adhéran) plus
au moins bien 4 la matrice, dans le but d'obtenir une microstruciure bien délerminée,
une stabilité accrue ou encore des propriélés mécaniques ou magnétiquas [23,24.25]
que Fan ne pourralt ablenir & pariir d'elliages amorphes homogénes.

Le choix d'un slliage Ni-Si-B pour I'dtude de le cristallisetion se justitie tout d'abord
par ses propriélés thermiques bien éleblies, mais aussi par ses propriéiés mécanigues
ou élactriquas intéressantes [26,27]. Coel alliege présente en plus I'svantage d'evair 616
déjd bien caractérisé: toul d'sbord, quelques éludes portant sur diflérentes
composilions d'elliege ont été réelisées pour lesquelles on exemine les diltérentes
phases qul eppereissent, o dans lesquelles on mesure les tempérelures de
renslormation corespondentes [28,29]; d'eulre parl, les composilions permellant
d'oblenir une phase amarphe par "mell-spinning” ant 816 reportées [30] de méme que
les températures de liquidus T|, les températures de cristalliselion Ty (qui sont une
prandeur dynamique, souven! déterminéas par calorimétrie et qui peuvent varier selon
les conditlons expérimentales ulilisées), o1 les tempérstures rédultes de
crisiallisation T,/T; {28,30). De plus, des mesures de le cmélique de cristallisation
onl 616 failes pour de nombreuses compositions de méme que ldentification das pheses

cristallines qui apparsissent [31,32,33]. Dans ce contexte, il nous a paru judicieux



d'éludiar une composition donnde de maniére plus epprolondia en utilisant les résultais
généraux établis jusqu'ici.

Pour otudier les ditlérenis parameétres pouven! atlecter la germination at pour essayer
dalieindre les buts décrils, nous avons choisi d'analysar la cristallisation d'un alliege
nicke)-silicium-bora (Ni-SI-B) de composition fixe. Celle analyse, essentia)lament
taile par microscopie, nous a parmis deé déterminer les cindtiques de germination el da
croissance en fonclion du temps el de la tempéralure de recuit, en mesurant las
densités el les tailles des cristaux aprés diflérents wreitements. Le choix d'une
compaqsition bien délerminée, soit 76% atomique de nickel, 7% at. de siliclum at 17%
al. de bore, se juslifis per e fait que l'afliage de cette composition ast facilamant
amorphisable et donne liew & des cinéliques de crisiallisation lenies et facilemani
conirblables, qui permattent einsi d'étudier de meniére plus détaillée les tecleurs

pouvani influencer ta cristallisation dans un cas précis.






Dans le cadre de celte étude de la cristallisation d'un alliage de nickel-siticium-bore,
el compte tenu des obijectifs fixés, nous allons tenler de comprendre les mécanismes de
germination et de croissance et, & partir de leurs varialions, assayer d'en lirer les
paraméires importants. Dans c¢e but, il est important dans un premier temps de Se
rappaler les principes de base et les théories classiques de la germination, en
commengant par la théorie classique de la germination homogéne. Ensuile, nous
passerons en revug les dillérents types de germination possibles, de fa germination
iransitoire, dépendant du temps, 4 la germinalion hétérogéne avec en particulier le cas
de la germination en surface. Aprés avoir bridvemeni reporté les grandeurs
importantes pour la suite de nolre {ravall, et téerit les résultals oblenus s'inscrivant
dans le cadre de cette étude, nous nous intéresserons A la croissance en décrivant en
lermes brefs les cas possibles, les paramétres déterminanis et Jes formules qui en
donnant les cindliques. Nous consacrerons alors un sous-chapitre (§ 1.6) & voir
comment ces diflérentas théories et formulas définles dens un cadre géndrel
s'appliquent au cas des vaerres métalliqgues. Nous présentarons aussi les divers types de
cristallisation rencontrés, les formules qul permetient de décrire leurs cinétiques, et

quelques facteurs pouvani les influencer, comme la présence dun lemps dincubalion.

§ 1.1. Théorle classique de la germinatlon homogéne

Un changement de phase tel que la cristellisation est souvent décrit en séparant Ia
germinetion de la nouvelle phase el se croissance, Le Ihéorle classique de la
germinalion, basée sur des flucluations aléaloires dens un systéme métastabie, eslt due

principalement & Volmer el Becker-Ddring [34]. La force motrice essentielle pour une



transformation est la diflérence des anergies libres enire les 2 configurations, c'est-
a-dire entre ('é1at inilial et réiet tinel.

\
5i I'on cansidére 4 titre d'exemple la germinetian du solide & partir du liquide, cette

dillérence des énergies libres consiste essentiellement en 2 termas : premidrement, la
dillérence AGy enlre les énergies libres du liquide q’, et du solide 63 et deuxiémement

ténergie Y liée a ia créetion d'une nouvells interlece solidediquide.

A une températura intérieure a la température de tusion, le premier terme est négalit,
tandis que le 2° est positil, en reison de le haute énergie des atomes de surface. En
supposani que le germe lormé & une forme sphérique de rayon r el que I'énergie
interfaciale est isotrope, on abtien! l'expression suivanie podr la diltérence d'énergie

libre globale;

AG:%‘n r &G,+4nr21‘, {1.1}

-

Dans une Iranstormalion solide-solide, des centreintes pourraient se lormer autour de
fa nouvelle phase el ainsi modilier quelque peu la valeur de AGy. Cependant, gans le cas
d'un verre matallique Qui crislallise a une lempéreture relalivemen! élevés (400-
600 °C), on peut supposer que la viscosité est sufisamment laible (ou la mobilité des
atomes sulfisamment grande) pour que la croissance d'un embryon n'entraine sucune
conlrainte mesurable, comme c'es! dailleurs le cas pour une intertace solide/tiquide.
Comme la 187 1arme est proportionnel & r3 et le 28 & r2, il s'ensuit que Tinfluence du
2¢ diminue quand r augmente. Ainsi 18 courbe de AG en fonclion de r, illustrée 2 la
figure 1, croit d'abord jusqu'a uwn maximum, puis diminue ensuite. La pasilion du

maximum esl donnée par la condition:
g AG
= (1.2)
5 0



AG‘

AG?

Eigure 1: Variatlon de Iénargie libre lors de la garmination homogéne en fonction du

rayen r d'un germe sphérique. Tiré da Porter et Eastarfing [35].

Celte derniére ralation permet de donner 13 tailla critique rs laquella un embryon

devient siable:

. 2'Ys|
r = {1.3)
AG,

Ainsi, I'énergie nécessaire a la formation d'un germe de tailla critigua est donnée par

I'expression:



-10-

3
= l6m Yy

AG = (1.4)

(86’

Comme le mantrera par le suite fexpressian de AGy, r* et AG" diminuent quand la
surfusion AT = T - T augmente.

A partir de la forme de la courbe AG en fonction de r (figure 1), on peut dédulre que:

- lous les embryons de teille r < r* sonl en &quilibre instable el vont tendre &
disparaitre, puisqu'une augmeniatian de leur taille entraine une augmenlation de
iénergie libre du systéme.

- les germes de lallle r » r* sont slables et vont tendre & croilre puisque

raugmentation de leur teille est fiée & une diminution de I'énergie libre du systéme,

Ainsi, pour avoir une germination effective & partir de laquelle les germes commencant
& croftre, il faul veincre une barridre d'anergie délevareble. Celle-¢ci peut Sire
franchie par la présence de ffuclualions loceles de densild et de concentralian qui
conduisent & une distribution stationnaire d'embryans. En eflel, il faul considérer la
possibilité de fluctuations qui conduisen & des translarmetions locales telles que de
petils volumes ne peuvenl plus 8ire considérds comme faisanl partie de 13 premiare
phase, mais ant un ansngement atomique correspondant & une nauvelle phase. Ces
fluctuations sonl responsables de la germinatian, elies existent aussi dans ies phases
slables ou homopénes, mais dispareissent & cause de Meugmentation de ténergie libre,

Dans un systadme dannd, une fluctuation quelconque produil une augmenlalian d'énergie
lire AG, et la probabilild qu'slle apparaisse & l'état d'équilibra asi propodionnalle &

exp (-AGKT}, Ainsi en 1 gpproche, le nombre d'embryans Np, conienanl n alames est

donna par:
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Nn=N,cxp(- fg—) (1.5

ob N, est le nombre d'atomes dans le systéme considéré ef AGy, l'énergie nécessaire 4 ia

formation de Fembryon.

La distribution correspondante est représentée a la figure 2 ol l'on considére quelle

es! continug en r*, comme le propose la théorie de Backer-Dbring.

Nombre d"embryons

Becker-Doring

n'

Nombre d'alomes par embryon

Eigure 2: Fonclion de distribution des embryons de différentes iailles selon la théorie

classique de [a germinafion de Becker-D&ring. Tiré de Christian |34]

Ainsi, le nombre N* de germes de teille critique sera donné par:

*
N.=chxp(- A]?I' ) (1.6)



2.

Paur cblenir 13 vilgsse de germination, il faul eficore tenir comple du mécanisme de

croissance des embryans, c'est-a-dire savair comment an passe d'un embryan Ep
conienant n malécules & un embryon Ep, 1 contenant n+1 molécutes. On fait Phypothbse
raisannable que duran! l'addition d'un atome & un embryon de taille n, l'ensemble passe
par des états d'énergie plus élevés que I'éiat inltial et final, comme illustré sur la

figure 3.

Configuration

_Figuze 3: llustration schématique des étals d'énergie libre d'embryons de taille n &1
de taille n+1, avec la barribre d'énergie libre qui les sépare. Tud de

Christian |34)
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Alnsl, ia vilesse & laquelis un atome s'additionne & un embryon est caractérisée par une

fréquence propre de vibration des etomes v dont famplitude reste & définls, et par un
ferma exponentie!l représemant 19 probabitilé de franchir I'énergle AGp,

correspondant 3 Pénergie libre d'activalion nécessalre au transiert d'un elome &

travers linterface. La vilesse de germination homogéne Ihomo Peut donc s'écrite sous

la forme:
Thomo = N,.\).cxp(- Eg.ﬂ}cxp{— _ATGT:) (1.7
Dans le cas de la lhéorie de Becker-Doring, la fréquence v ;rand la vaieur:
ve ("TT] T, (1.8)

ol T"p est le Tacteur de Zeldovich.
Des valeurs numériques raisonnables pour des températures proches de la température

de tusion {pour de laibies surfusions) donnent une expression simplitiée du type:
19 AG* 3
Thome = 107 exp [ —k'l'_) [/m s] (1.9)

Dans la présentation de le théorie de germination homogéne, on suppose que les germes
se forment spontanément A lintérieur du systdme de manidre aléatoire. En pratique, ce
n'est bien souvent pas le cas, ot les germes se forment plus fecilement en surlace au
contacl des parois, sur des atomes étrangers, sur des impurelés ou des défauts
structuraux, ce qui donne fieu & une germination héiérogéne.

De plus, l2 héorig de la germination homogéne, tefle quells a été décrite, est un modéle

puremenl slatistique basé sur lo fail que chaque atome a une égale probabilité de
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lormer un germe, que la densité atomique st constanie el que l'arrangement alomique
est parfailament aléatoire. Or, dans un alliage réel comme dans notre cas la phase
amorphe, il esl bien connu qu'une telle répartition homogéne &l réguliére nexisle pas.
Par conire, on a pu établir Fexistence d'ordonnances privilégiées des atomes sur de
courles distances, et de petits volumes libres. Si bien que méme dans un alliage
d'apparence homogéne, de (elles inhomogénaitds structurales et chimiques exisient
lorcément et sont intrinsadques A lalliage considéréd. En plus de cela, lalliage en
question va larcément contenir une cerlaine quantilé d'alomes d'impuretlés en solution.

Dans une telle siluation, on ne peut pas parler de germinalion hélérogéne propremeni
dite puisqu'it n'existe pas dans ce cas de site de germination de taille sur-critique,
préseniant une surtace réelle favorable. Cependant, lors de la cristallisation, on
congoil facilement que |a présence de ces arrangements prédispesés favorablement va
faciliter la loimation de germes sur-critiques et conduire ainsi A des cindliques
beaucoup plus rapides que ne le prévoit la théorie homogéne classique. Afin de bien
distinguer ce lype de germination des cas classiques homogéne el hétérogéne, nous
allons le délinir comme uniforme. Cette germination unitorme sera caractérisée par
des cinétiques de transformalion conslantes comme dans le cas homogéne et Fapparition
des germes sur-criliques sera aléeloire dans le volume, meis étroilement liée & la
présence de ces inhomogenéilds intrinséques.

Drautre parl, la ihéorie homogéne suppose que dés le débul de la translormation, une
distribution stationnaire ou quasi-stationnaire d'embryons existe, comma celle
raprésentdée & la figure 2. Or, I'dlablissement d'une telle distribution stable peut
prendre un cerlain lemps & s'élablir el conduire & une germinetion dépendant du 1amps.
Ces 2 cas de germination hétérogéne et dépendant du temps seront Iraités dans les
seclions qui suivent, ol I'on iniroduira les paramétres supplémentaires nécessaires &

la modification de la germination homogéne.
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§ 1.2. Théorie de la _germination héiérogéne

Le germination hemagéne décrite par la théorie classique el préseniée dans la seclion
(1.1) est en réalité peu probable. En effet, méme dans les cas qui seront discutés plus
loin 136,37]. o0 un soin particulier & été pris pendant [a préparation des alliages, il y
a presque toujours des impuretés ou des contacls avec des parois exléricuras ou méme,
& I'état solide, des défauls siruciuraux ou des régions déformées. A ces endroits, les
germes peuvvent étre Tormés avec une énergle libre d'activation bien plus faible que
dans le cas hemogéne ot représentent das siles privilégiés pour la germination.

La catalyse d'un processus de germination doit dépendre de la réduction de Vénergie de
surface nette nécessalre & fa formation d'un germe. Cele se passe par exemple si la
tormation d'un embryon implique le destruction d'une parfle d'une surface existante
dont Ténergie libre alde & Toucnlr énergle libre nécessalre & la lormatian d'une
nouvelle surface. Comme nous allons le velr, c'est la silualion qui nous Intéressera
dans ce travail, oi Finterface existente entre une particule donnée et le phase smarphe
est remplacée par des Interfaces enlre un crista! et la parficule d'une parf, et entre (e
cristal et la phase emorphe d'autre part.

Nous allans nous intéresser Ici au cas général et montrer que le cas halérogéne
"
s'obtien! en rajoutant un fecteur géométrique au terme AGhomo et an substituant Ny, la

densité volumique d'atames, par Ng, (a densité de sites ectils & e surface.

Le principe du calcu! se base sur le schéma de la figure 4, oh l'on considére la
germinalion d'une nouvelle phase sous la forme d'une seclion de sphére. En lanan
compte de le ditiérence d'érergie entre I'énergie diinterface créée par la germination at
I'énergie d'interface gagnée par la présence du substral, et en expriman! I'équilibre

mécanique des 3 interlaces, on abtient tacilement le résultat suivant [38]
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AGh“h=Athm-de) {1.10}

avec: f(e) = 41(2 —3cosh + casae)' =1 (2 + cosﬁ) (l - casﬂ)2 (1.1
4

YCV
- verre
cristal 0
Ype Vv

particule

Figure 4: lllustration de la germination héréragéne d'un cristal a la surlace d'une

particule avec les énergies dinterlace correspondantes et I'angle 6 farmeé

enire la surlaca de la pariicule ai le cristal.

La vilesse de germination sur une surfaca donnée s'obtient alors de la méme maniére

que pour la gesmination hamogeéne, mais il faut maintenant tenir comple de la densité de

siles favorables Ng sur cette surface. On a donc:

AG AG,,
1,=N,vexp(——ﬁ’-“-)cxp(-—-k'-',if—'fl‘3) {(1.12)

Ainsi, le seul changement entre les vitesses de germination homagéne et hétérogéne
consiste & substituer Ny par Ny dans le facleur pré-exponentiel el & multiplier

AGr:omo par 13 lonction Q).
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En considérant Mensemble des études de crislallisation faites sur les verres
métalliques, on constate que la germination halérogéne est trés fréquente ef elle a été
mise en évidence tantét dans le volume, 1antdt en surlace.

La germination hétérogéne 4 lintérieur du volume e élé élablie le plus souvent sur la
base d'observations des cinétiques, ceci en dépit du falt que lorigine exacle de cette
germination demeure incertalne. Dés lors, on ne distingue pas les cas o0 celle
germination a lieu sur des particules *&lrengéres”, (lelles que des impurelés ou des
contaminalions), des situalions od elle @ llew sur des germes pré-existants dans le
verre avant fe raltement thermique. ‘La situalion la plus favorable esl bien sire
torsquen discerne un arré! de la germinetion résultani dune seturation de la densité de
cristaux, parfois pour des densilés de cristeux encore faibles. Un lel comporiement a
pu étre mis en évidence sur quelques alliages tels que Ni-Ti-B [39] ou Ni-Si-B [32].
Sur d'avtres alliages particulidrement faclles 4 vitclfier, el sur lesquels la
germination homogéne peut éire é4vitée méme pour des vilesses de refroidissement
faibles, on a dédult le germination hélérogéne en raison des densités de cristaux trop
alevées qui ont été mesurées [40).

Il est intéressant de refever que ce \ype de germinalion apparalt indépendamment du
mode de Irempe wutilisé. Elle a été remarquée pour des verres différents, per exemple
sur des rubans obtenus par "mell-spinning”, avec des vitesses de trempe de l'ordre de
108 K/s, mais aussl sur des goullelelles amorphes trempées & des vilesses d'environ
102 -103 Kis, el oblenues par chute libre dans un lube sous atmosphére conirblée,
Cet exemple est frappant puisque lon cherche précisément & éviter cetie germination
hétérogéna en éliminanl loul contacl gvec une parol ou une surface externe. Pourtant,
elle apparail encore méme dans les ces o0 des précaulions particuliéres ont é1é prises

comme lulilisation d'un gaz sec ov un vide poussé (de Fordre de 1075 1ors )



-18.

Si aucune saturation due 3 I'épuisement des siles lavarables n'apparail sus les
cingliques de germination et de croissance, la distinclion entre une germinalion
homogéne et hétérogéne peut devenir délicale, particuliérement en ce qui concerne la
garmination hétérogéne dens le valume qui peut survenir sur des impurelés ou de
pelites parlicules de laille hanométrique qui seront wés dilficiles 4 déceler quelle que
soil la méthode utilisée, Toutelais, dans différents exemples cilés ci-dessus, comme
celui de la solidilication par chule libre dans un tube sous almasphére contrélée, et
pour lequel les densités de cristaux mesuréas sonl élevées, on peut raisonnablement se
demander si Fan a pas pluid un type de germination unilarme tel qu'on l'a décrit
précédemment, comple lenu des précautions que Fon e prises pour éviter tautes les
hétérngénéités possibles.

D'un aulre cbté, les études ol lon ajoute délibérément des particules ou des impuretés
an vue de pravoquer volontairement une germination hétérogéne sont beaucoup moins
nombreuses. On peut ciler l;ul au plus quelgues travaux au Fen a teslé leflet de
foxygéne en trempant les échentillons sous différentes etmosphéres [41, 42, 43],
avec en parliculier I'¢lude faile sur des alliages { Au1pp.y Cuyizz Slg Geqg [44], ol
l'aflet de f'oxydation sur les cinétiques de cristallisalion ne semble pas étre imporiant.
Une eutre etude examine lintiuence de la présence de diverses particules sur a vitesse
crilique d'amorphisation [45), et arrive 4 le conclusian suivante: les particules
mauillart mat l'alliage, c'esi-3-dire celles a0 Fon mesure un angle 8 supérieur & 100°
n'ont aucun effel marqué, tandis que celles mauillant bien, avec un angle intérieur &
100°, augmentant sensiblement cette vilesse crilique.

Au passage, on peut relever cepandant que leflel dimpuretés ou de parlicules ajautées
a aussi 416 examiné en rapport avec d'autres propriétés comme la stabilité thermique

[46.47 48], les propriétés mécanigues [49, 50, 51] ou magnétiques {52
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Le recherche d'une stabiiité thermique accrue dans les verres métalliques revét une
grande importance technologique en vue de potentielles applications. Or, celte stabilité
est limitée dans de nombreux cas par une germination accélérée sur les surfaces qui
présentent une résistance plus fable & la cristallisalion que le volume. De & surgit
intérét de cetle élude de la cristallisation en surface, non seulement en ce qui
concerne des propriéiés telles que o résistance 3 la corrosion ou Je magnélisme, mais
avssi pour un contrdle de la microstructure et des phases crislatliines.

Comme le littérature en témoigne, cet eflel est observé sur de nombreux allizges
vitreux obtenus par diftérenies méthodes. Nous allons limiter notre descripiion
essentiellement aux elliages métaux-métaloTdes, oU la queniité de méialloide varie
entre 10 e! 30% atomique et qui sont oblenus par "mell-spinning”, bien que d'autres
méthodes comme la solidification par chule libre dans un tube donnent des eliets
similaires par exemple dans le cas dalliages Pdr7 5CugSiyg 5 [53} ou PdggNiggP20
140,54].

Méme en se limitan! eu cas des elliages vitreux décrits ci-dessus, les lypes de
cristallisalion qui apparaissent sont variés et sont observés 1anid! sur le c6té du ruban
en contacl avec la roue du "meli-spinner” , tantdt sur Ye cbté llbre, mais eussi sur les
2 ctés & Ia tois. Ces comportements ne sent pas toujours cleirement expliqués, et tes
eltets d'un trallement thermique, mécanique ou chimique euquel on soumet la surlace
som quelquelois difliciles & comprendre. Les dittérenis elliages étudiés dans a
littérature, et les expériences varlées réallsées sur ceux-ci, montren qu'il faul
différencier les endrolts ou la cristallisalion en surface appargait pour donner une

explication cohérenie.
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Les cas o0 la germinalion apparail de prétérance du coté libre s'expliquent par la
présence favorable de germes pré-existants, situés a la surface du suban, plus ou
moins nembreux, cemme cela semble éire le cas sur Ni-B ou CoyqSigBog [55]. La
piésence de ces germes précisément sur ceile surface peut s'expliquer de diverses
maniéras :

Premigrament, par le contact pendant ia solidification avac l'atmosphéra extarieure,
auquel cas on peut ablenir une populalion de sites favorables indédpendants du temps et
de la température de recuil, mais aussi de la vilesse de frempa.

La deuxieme explication possible est liée au lail que la vilesse de refraidissement sur
cetle face esi plus faible, surtout pour las rubans las plus épais, at qu'il existe danc des
embryons favorables pour la cristallisation plus nombraux de ce cbté-13. La densité
irauvée varierait alars an fanction de la vitesse de trempe et sesait plus laible iors de
vilesses de refroidissement &levées camme cefa a 4t4 trouvé sur Fe-Ni-B [56]. La
vitesse de refroidissement difiérente sur las 2 bords du ruban peuf aussi conduire 8
une cristallisation prédaminante sur le cbté libre sur lequel elle débule pius
rapidemant, comme cela a 414 mis en avidence sur un alliage Pd-Si {57].

Si les bords sembtent effaclivement jouer un réle de calalyseur pour la germination
par la réduction de l'énergie de surface totale créée par la germination [S8), cela ne
parail pas suifisant pour axpliquer la germination abondante observée dans de
nembreux cas. Par conire, celte réduction parait impariante pour axpliquar la
crisfallisation sur le clé en contact avec la roue du “mell-spinner”. Il sembla bien que
dans ce cas, la morphologie 1 les rugosilés crédes par la mélhode de fabrication, liées a
télal de surlace de la roue, aux insiabilités, peuveni donner lieu & une germinatian
particuli¢rement favorable. Les micrographies de ces laces partiellement cristallisées

monireni alors que les siles de germinalion ne soni pas aléatoires, mais suiveni
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souven! des lignes ou des aspénités dans le sens de |a longueur du ruban. Cet aspect asl
bien mis en évidence par exemple sur FegpSiypB1p [59] ou PdggNigpP2g 1601

La crisiaflisation en surface la plus intéressante da(ls le cadre de noire élude est
certainement celle qui apparalt des 2 cotés du ruban. Si Pellet est sensiblement le
méme des 2 cbiés, 'explication n'est cerlainement pas liée 4 la méthade de fabricatian,
au gradient de lempérature pouvanl exister pendanl la salidilicatian, mais bien 4
l'alliage lul-méme, Celle crisiallisation presque symeétrique des bords a souvent été
observée et apparail sur quelques alliages comme Pd-Si [57. 61), Fe-NI-B [56] au
Fe-Si-B [62]. En examinant les éludes al ce type de cristallisation a &té abservée, an
consiate que finalement toules les analyses et expériences laites sur ces rubans
révélent la présence d'un gradient de composition 4 1a surface.

Celui-cl résulle le plus souvent d'une oxydation prétérentielle d'un élément 2 la
surface, plus parliculiéremenm les métalloTdes, qul permet d'obtenir des siles
tavorables pour la germingtion par la formetian de petlles particules dioxyde, ou par le
changement de compasition gue cela entraine .et qul condult souvent vers une
composition moins siable. Un tel gradient e pu étre mis en évidence sur un alliage Pd-
S1 [61) par speciroscople Auger et sur lequel 1! a é1é possible de montrer qu'll y avall
farmation de SiOs, ainsi qu'une réglon riche en Pd 4 Is surfece.

Sur un alliage Fe-B [55, 63], un changement de composition & la surface a até révélé
par 'analyse de la phase cristalline qui apparait en premier lleu et gui était la phase o
du ter. La présence de cette phase s'explique a4 nouveau par laxydalion prélérentielle du
bare. Enfin, des études plus complétes de ce typa de cristallisation [56, 60) anl permis
de voir comment an pauvalt conirbler ou {alre varier I'epparition de celle
cristaflisation, en elfectuamt des traftements thermiques sous dilférentes conditions, ou
en faisant subir ditiérents treftements & la surface. Par exemple, un polissage

électrolytique qui est un procassus d'axydation ne ferail qu'accentuer ce gradient de
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compositicn, 1andis qu'un bombardement ionique permalirail au contraire d'enlever la
couche ségrégéde, et de rétablir plut6t la composition d’équilibre a la surfacs.

On peut aussi relever qu'on a observé un gradient de composition a la surface
provoquant une crisiallisation accélérée suite a I'évaporation dun élémani, comme par
exemple le phosphore dans un alliage Pd-Ni-P {60,64). D'aulre pan, on a remarqué
que l'epparition de cetie crislallisallon des surfaces peul dépendre de 1a compasition,
comme c'esl lg cas dans des alliages Fe-Si-B [62] ou Pd-Si [57], pour lesquels la
crisiallisation es! plus ebondante pour les alliagas richas an Si,

Alors que les explications données jusqu'ici semblent suffisantes pour expiiquer la
majeure partie des cas de cristelliselion en surface, il y 8 des axceptions comime par
exemple leflat de cristallisatlon résultant des essais mécaniques lails sur l'alliage
Fe4qNiggBzo [65{. Un auire exemple est la formation d'une couche prolectrice de NiO
aprés recult sous sir qui empéche le germinalion en surface, elors qu'on s'atiendrait
plutd! & une augmentation de ce type de germinaiion dans cas conditions de recuit [60).
Remarquons aussi qu'aucune élude chée ci-dessus ne permet de déterminer clairement
les sites spéciliques de germinalion dans les cas ol cette derniére apparait de maniére

unitorme.

§ 1.4.Gﬂminaunn_dﬁngnmm_du.lﬂmm-

Comme il a déja é1é dit, les relations ci-dassus s'appliquent seulement aux conditions
limites pour lesquelles une distribution quasi-stationnaire d'embrycns s'es! élablie.
Toutelois, dans de nombreuses situations, le systéme considéré passe rapidement d'un

@13l stable & un étar melasiable, de 1etle sorte qua la distribution d'g@quilibre n'a pas le
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temps de s'établir. La vilesse de germination esl alors fonclion du temps, jusqu'a ce
gu'un étal quasl-stationnaire soit établi.

L'importance de l'effet dépend de la durée de la période translioire et peul devenir
grande parficufiérement dans certains systémes oo la barriére d'énergie pour la
formation d’'embryons esi élevée, el aux tempéralures de Iranslormation les plus
basses. Pour celle raison, il peut &tre nécessaire de tenir comple de cet ellet
iransitoire pour donner une interpréiation exacle des cinétiques de iranslormation
mesurées. D'autre parl, 1a présence de ce temps d'incubation peut jouer un réle
imporiani pendant la trempe rapide en vue d'obtenir un verre. Dans cerlains sysiémes
métalliqgues, on réussit d'silleurs & obtenir un verre & des vilesses de trempe
raisonnables uniquememn & cause de cet effet sur la formation de germes. La vilesse
critique de relroidissement pour I'amorphisation peut ainsi étre abaissée et la capacité
d'un alliage & lformer un verre augmentée. Kelton et Greer dans un arlicle récent [66],
revoient les études faites jusqu'a présemt sur limponance de la période transioire et
montren! les eflets sur 3 systdmes diflérents. Ainsi, pour juger la capacité d'un alliage
4 former un verre el pour estimer sa stabilltg, It est nécessaire d'avoir une bonne Idée
quantitative de la période Irensitoire de le germination.

En raison de la complexité des calculs, les descriptions anelytiques ne sont
quapproximatives. En eflel, I'4équation linale & résoudre est du type Fokker-Planck
[34] avec des conditlons inilieles el aux bords déterminées, dont [a résolution est
comptexe. En pariculier, paur savolr comment la distribution stationnaire s'établit au
cowrs du temps, (I faut des spéclfications sur la distribulion initlale au temps t = Q.
L'hypothése la plus raisonnable est de supposer que fe systéme ne contient aucun
embryon auv lemps initial el que Ya dislribution d'équillbre s'établit eu lur & mesure

que t croft. C'ast I'hypothése la plus souvent ulilisée dans les résolutions enalyliques,

mais efle conduil évidemment 4 une surestimation du temps etfectit dincubation T*, si
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bien que les valeurs obtenues sont plutdt des valeurs supérieures. L'imporiance de cat
ellet esi discutée dans la référence [67], ol l'on remarque que le temps T* peut élre
modilié sans que I3 germination & r'état stationnaire en soit modiliée.

Pendant la période transitoire, la vitesse de germination iy est aussi lonction de la laille
de l'embryon sur lequet on la mesure. En raison de l'intérét de la vitesse de
germination carespondant & la laille criligue ln=t . C'est la grandeur qui est souvent
reportée dans les solutions obtenues analytiquement, qui peuvent dtre un peu diliérents
de celies masurées expérimentalement. Dans ta méme référance [67), l'ettet de la
taille du germe considéré sur la vilesse lransiioire carrespondanie esi discuté, de
mémea que l'effet sur le lemps dincubation eflectif T+,

Toujours dans la méme publication [67], Kelton, Greer et Thompson passent en revue
les différentes solutions analyliques proposées et les compareni avec une solution
numérique basée sur la simulation des populations dambryons et leur évolution dans te
temps. Leur analyse monire que le premier traitement du probléme dd & Zeldovich
[34). de méme qu'une solution simplitiée proposée par Kantrowitz [34], donnent des
solutions erronées conduisant A des 1emps d'incubation beaucoup trop longs.

Le traitement analylique le plus minutieux est di & Kashchiev [68.69], qui obtien

pour la vitesse de germination [5« ; dépendant du temps el correspondant a la taille

critique, l'expression suivanie:

o 2
lpoa=lyu] 142 2k llmexP(-m—‘} 1.13)
i

m=1

dans laquelle lgg 85t Ia vitesse de germination stationnaire donnée par I'équation

{1.7), el T est donné par:
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q=_24KInt 4 {1.14)

2 3 2
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Eigure §; Veriation de (3 germination dépendant du temps |; , normalisée par la vateur

stationnaire lgay @n fonction du repport t/1. Tiré de [69].

ol n* est le nombre d'atomes dans un germe de falile critique, AG, la dilférence
d'énergie libre enire les 2 phases, k*q+ la vilesse d'addition dfun alome au germe de

taille critique, el Tz le facieur da Zeldovich donné par une refation du type:

(1.15)

]

* l6nkTn*
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La vitesse de germination lp* croit pour das temps courts de manidre sigmoidale,
jusqu'a ce qu'elte alteigne la valeur glationnaire Igia; corme le montre la figure 5.

En inlégrant Féquation précédente donnani Ine ), Keshchiev obtient le nombre de
éermes de taille sur-crilique pour chaque temps Ny i, 6) monire que pour des temps

élevés, ce nombre tend vers:

2

Nv.l.=]¢m "EEE (1.16)

c'est-a-dire qu'it oblient un temps dincubation elteciil T+ donné par:

2

=2t (1.17)

6

En représentant ce nombre de garmes Ny 1 en fonction du temps, on abiient la valeur ¢e
T* par prolongement asymplotique de la pente vers I'axe du temps, comme sur la
figure 6.

De maniére expérimentale, 18 vitesse de germination pendant la période transitoire
peut &tre dilficile & ohlenir, 8l une comparaison avec l'exptassion oblenue pour In*t
n'est pas possibla. Cependant, una bonne estimation de le valeur de t* paut &tre oblenue
en measwvrenl le nombre de germes pour des lemps plus élevés. Ceci asl
paniculizremant facile quand la vitesse de germinalion, oblenuse é parir de la pents,
est constante. Les diliérentes méthodes expérimentales permetiant d'estimer une
valeur du lemps d'incubation T* sonl préseniées dans une aulre publication de Kelton gt
Greer [70]).

Difierentes éludes de la cristallisation onl parmis de maettre en évidence la présence

d'une périods iransilpire lors de la germinalion sur quelques alliages. Par exemple,
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dans un alllage PdqqNiggP2g recuit a 615 K pendant 3 heures, on 2 Irouvé un temps
t* de 4800 secondes [71] qui permeitait d'ajuster assez exactemenl la distribution de
tailles frouvée expérimenialement. Par la méme méthode, des valeurs de t* variant de
6.5.-10% 5 4 255 °C 2 4.5 5 & 440 °C onl 4t6 mesurées sur un alliage Co7gB3g pendant
sa cristallisation [72], ainsi que des valeurs Impertanltes de t* sur un alliage
FegsNitgBzg (72, 73]. En ulilisant une enalyse de Johnson-Mehl-Avrami, oh a aussi
pu établir des valeurs de t* entre 45 et 132 s. pour des tempéralures de recuit de 329

K et 324 K respectivemnent, sur un alliage { AugsCugl775igGe 14 [66].

]

Nb. de germes sur-critiques Nv,:

t!
Temps

Eigure 6; Densité de germes de taille sur-critique Ny, en fonction du temps, dans un
cas de germination homogéne. La valeur du femps d'incubation etlectit peul
é&tre obtenue par prolongemenlt esymplatique de la penle constante vers I'axe

du temps. Tiré de [67].
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§ 1.5. Distributions de  taille

Les sections précédentas ont parmis de montrer que la germination pouvait avoir lieu
de maniére trés diverse, soit homogéne ou hétérogéne, avec la possibilité d'une période
transitoire. De plus, la germination hétérogéne peut avoir ligpu en surlace ou dans lg
volume. A noter aussi que la cristallisation peut débuter directement par une
croissance, lorsqu'il existe des germes pré-existants gelés dans la stucture. Toules
ces possibilitdés foni que la distinction du mécanisme de cristallisalion n'est pas
toujours évidenta.

La mesure des cinédtiquas de gemination el dg croissance. de méme que les densités et
les tailles de cristaux trouvées, ne permelient pas toujours de diltérencier las cas
possibles, caci maigré e tait que on peut reprdsenter schamatiquament te nombre de
cristaux en fonction du temps pour chacun des mécanismas, comme sui ta ligure 7
[74]. En pratique, les lignes coirespondant & Vétat stable gt A rétat transiloire ne sont
bien souvent pas si distinctes f'une de I'autre, et la germination hélérogéne n'aboutit
pas forcément & une saturation visible avant la lin du procassus. De méme, dans le cas
de la cristalisation sur des germes pré-existants, la courbe n'est bien souvent pas si
droite.

Une aulre possibilité, souwveni ulilisée dans les Biudes {ailes par caloriméirie
ditiérentielle [75,76,77,78]), pour distinguer les cristallisations homogéne et
hétarogéne, est 1a détermination du cogtticient ' Avremi n donné par une expression de

la torme:

x=1-exp[-|Kl|n]
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ou x est la fraction volumique Iranslormée, K un paramélre cinglique dépendant de la
température, 1 la lemps de recull ol n lexposant d'Avrami.

v

Nombre de germes

Temps

_Figure 7: Varistion schématique du nombra de cristaux aprés un Irailement thermique
isotherme et pour diliérents lypes de germination. Tiré de [74]:
a) germination homogéne et stalionnaire,
b} germinalion homogéne avec une période Iransitoire,
c) germinalion hétérogéne slalionnaire, mais avec une saturation,
d) germination hélérogéne avec une période transiloira et une saturation,

) croissance sur des sites actils, pré-existants et gelés dans la structure.
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Pour une transformation palymorphique caraciérisée par une croissance volumique
conslanie, la valeur de n varie en fonction du mode de cristallisation el est égal a 3
lorsque 'e nombre de germes ast constant, el a 4 quand la vitesse de germinalion esl
constanie [75). Pourlant, dans bien des cas, la valeur de ce cosfficient n'est pas si
évidente a interpréter, en panliculier lorsquil donneg des valeurs intermédiaires. Dans
las siluations ou apparait une période Wransilolre, il faut moditier l'expression ci-
dessus pour lenir compte du temps dincubation T et obtenir une valeur constanie du
coellicient n [75].

En regard daes dilticultés dinterprétation décrites ci-dessus, il parait imporiant de
réunir davamage d'informations pour une interprétation judicieuse. Ceci peut élra
réalisé en varianl des paramélres expérimaniaux comme la teneur en impurelds ou la
vitesse de trempe, et en ¢ludiant en peralidle les variations de cinétiques el de densites
mesurées,

Une autrs possibililé a exploiter est I'examen daes distribulions de lailles observées
aprés des recuits isolhermas aux lempéralures considérédes. Cas distributions peuvent
alors étre comparées avec celles qui caractérisent les mécanismes de base,
représentées 2 la ligure 8 [79].

Un nombre limité de germes pré-existanls qui commencen! a croifre dés que la
température de recuil esi altgintg, conduit a une diskkibution de taille trés étroite
(figure 8a). La germination homogéne va quanl a elle conduire a une distribution de
taille presque uniforme (ligure 8b}, puisque le nombre de crislaux qui apparail el qQui
croil est conslant, En supposani que |8 nombre de sites pour la germination hétérogéne
est limité, la distribution va dépendre éiroitement de la relation enire vilesse de
germingtion et nombre de sites actils el pourra donc étre plus ou moins étroite (ligure

ac).
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Eigure 8: Diagrammes schématiques de diflérents types de distribution des densliés
volumiques en fonction da le taille des cristeux. 8) pour une croissance sur
des sites pré-existents, b) pour une germination de type homogéne, ¢) pour

une germination de typa hétérogéne. Tiré de (79].

Ces distributions apparemment bien distinctes sa compliquent dés que Yon tiant compla
ou qu'll apparail une période trenshoira de garmination. Les distributions homogéne et
hétérogéne se modifient alors pour donner une forme enslogue & celies de lg figure 9
{79). bien qu'a l'état stationnaire, les vitesses de germination at de croissance solent
constantes. En panliculier, la distribution homogéne nest plus uniforme, puisque la
germinalion est pius iente eu début du processus ef conduil ainsi & une diminution
correspondante du nombre de grands cristaux.

Ceala a powr consédquence que les distributions mesurdes dans un exemple concral sont

souvenl moins caractérisliques d'un mode de cristallisation et peuvent conduire A des
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contusions. Néanmoins, ce genre d'expériences peut étre utile pour délecter la présence

d'une germination fransitoire el, lg cas écheéant, pour déterminer la valeur du lemps

d'incubation T+ en recherchant la meillaure corraspondance entre la distribution
mesurée at celle ablenue par calcul avec dittérentas valeurs de t*. Cette mélhode a é16
utilisée sur legs alliages PdggNigpPog et CoypB3g, comma |l 2 été dit dans la seclion
(1.4) pour déterminer T%.

Dans ie cas de notre ailiage, naus avons ulilisé cette possibilité en examinant les
distribulions oblenues aprds un recuit isotherme & 450 °C; celles-ci sanl représentéas

dans le chapitre 3 &l les enseignements qu'on en lirg som disculés au chapitre 4.

a) b) _
> >

=z 4

3 8 3

- —r - B
E K E

2 2
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v o

‘n ‘B

< -

3 a

Diamétre des cristaux Diamctre des cristaux

Figure 9. Diagrammas schématiquas de différants types de distribution das densités
volumiques en fonction de le laille des cristaux, en tenant comple dun effel
transitoire: a) sur ume germination de type homogéne, b) sur une

germination de type hélérogéne. Tiré de [79)



.33.

Pour les systémes formamt des verres, I'équation (1.7} donnant la vitesse de
garmination hamogénea es! ulilisée sous une farme un peu diflérente. Si I'en considére
que te mouvement des atomes & linterface ast activé thermiquement, la fréquence de

germination homogéne peul s'écrire [80]:

D, N, AG*
exp( —) {1.19}

lhomu = '_2_"' kT
g

ol B est le coelficiant de ditfusion stomique 3 Iravers Fintedace 3 (3 température T,
ap le dlamétre alomique moyen, et Ny, la densité volumique moyenne d'atomes.
Celie derniére équation es! plus cemmode pour eslimer quaniitetivemant les cinétiques

de germination el pour fixar un ordre de grandeur, Toutelois, le probléme essentiel

dans le calcul de Ihame réside dans 1a détermingtion des diftérents facteurs de
I'tquation: en parliculier 'e lerme AG* esl difficle 3 déterminer exaclement. En ellet,
'expression de AG* donnéde par I'dquation (1.4) montre que différants facteurs et
grandeurs thermadynarmiques doivent 8lre pris en considération, dont les valeurs sont
partais indéterminées ou mal définies aux températures considérées. |l st dés lars
évident gu'une détermination exacte de !a vilesse de germination expérimantale 4 laide
d'une ielle formule n'est guére possible, mais elle permel malgré tout de lixer les
ardres de grandeur.

Tout d'aberd, 12 valeur exacte de lénergle d'interface y est bien souvent approximée
dans un cas courant, at an cheisit souvent la valeur correspondant 4 Finlertace solide-

tiquide du métal ou da l'élément te plus abondant dans ('alliage (par exemple, dans notra
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cas, on ulilise la valeur de I'énergie diinterface entre Nijquide ©! Nigolide)- Cette
approximation est cerigzinemenl la meilleure possible compte tenu de la simililude des
interfaces, mais elle n'en demeure pas moins hypothélique. Ensuite, la déterminalion de
AGy, correspondant & la dilférence d'énergio libve enire les 2 phases, esl eussi
délicate. Plusieurs expressions ont 8ié propasées sur Ia base de modéles plus ou moins
simples ef olles ont é1é passées en revue par Dubsy et Ramechandrarao |81). La
solution la plus simple e él4 proposée par Turnbull [82] et représente an fail une
approximation lindaire de AGy autour de la température de fuslon Ty. Les autres
relations proposées par Hoftman [83], Jones et Chadwick [84), Thompson et Spaapan
[85], Dubey et Remachandrereo, reprennent toules fa solution de Turnbull evec
dillérents lacleurs de correction ou lermes de 29 e1 3% ordre. Les différences apportées
par cas ditférentes formules peuvent devenir imporlanies pour de grandes surfusions
AT = Ty - T [86].

Lorsque nous avons ulilisé la formule (1.19) pour estimer une vilesse de germinetion
ou une énergie daclivation, nous evons ulilisé l'expression sulvante proposée per
Thompson at Spaepen [85], qui donne une approximalion edéquale pour des allieges
tacilement emorphisables:

AG, (1.20)

Ty

_AHp AT( 2T
T+ T

ol AH| est la chaleur |atente de fusion que l'on peul approximer dans les systémes
métatliques par. AHi =12 R T [231], et AT « Tf - T, avac T; égal & la température

de lusion.
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Nous allons nous inléresser ici 3 la crofssance des germes cu des crislaux, qui ont
alteint 1a 1aille critique suite a leur germination, En eflel, dés que la germination a eu
lieu et qu'un germe stable s'ast formé, il va ensuile poursuivre sa croissance. On peint
alors distinguer difléranls modes de cristallisation an fonction du type de cralssance
renconiré, auquel vant correspondre des cinéliques dillérantes. L'apparitioan d'une
cristallisation spécifique dépend de la composllion du verre, einsi que de la
lempérature de recult. On dislingue généralement 3 modes de cristallisation [65,79]
qul corraspondent tous a une crolssance aclivée thermiguement:

1°) La cristallisation primaire, que l'on renconire quend le cristal farmé n'a pas la
mé&me compasition quée le matrice Inltiale. Elle ast contrdlée par la diffusion volumique
o1 la vitesse de crolssance diminue gu fur & masure que le cristal craft, ce qui donna
une ralation parabolique en fonction du temps. La morphologie des cristaux formés par
cristallisation primaire s'écarie souvent de le farme sphérlque, & cause de tinstabilité
du front de croissance. De plus, cetle transfarmation ve forcément étre suivie d'une
seconde qui conduira & apparition d'une 2° phase. Pour celte ralson, elle esl abservée
surtout en début de cristallisetion el 2 été mise an évidence sur difiérants allieges.

2°) La cristallisation polymarphique, au cours de laquelle aucun changement de
composilion n'a ligu entre la cristal formé et fa matrice. Elle est caraclérisée par une
vilesse de croissance lindaire qui est conirélée par les sauls atomiques A linterface.
Elle a é1é mise en évidence dans quelques alliages de composition sloechiométrique,
commae par exemple dans i'alliage FeysBag ol la phase cristalling est FegB [79].

3°) Le cristallisation euteclique, caractérisée par la croissance simulianée de 2 phases

alternées. Comme la compasition globate de la malrice ne varie pas, la cinétique de
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croissance cristalline esl indépendante du femps el de 1a Iraction translormée, e!
dépend uniquement de la iempérature. Toulefois, les vitesses de croissance trouvées
sont souven! beaucoup plus lentas que lors de la cristallisation polymorphique.

Comme Je seul mécanisme rencentré dans ce travail esl la croissance polymorphique,
nous aflons e décrire plus en détail en donnant les tormules qui permettent d'astimer
la vitesse de croissance. Celle croissance débuie immédiatement aprés la germinalion,
soit dés Fobtantion d'un germe de taille sur-crilique, at efle est caraclérisée par une

vitasse u. Dans e cas d'un recuit isotherme, celie-ci est donnde par [80,2] :
- £D AG
=—E&]1. i d
u % [l exp( % )]

ou I correspond & |a fraction de siles & linterface ol ia croissance peut avoir lisu {on
prend généralement | = 1 pour des Interfaces rugueuses créées dans les verres
métalliquas), Dg est le coefliciont de diffusion & Finterface, a, le diaméire atomique
moyen, et AGy, la différence d'énergie libre enire les phases.

Cetle expression de ia vitesse de croissance est bien sir valable dans les cas précis de
cristallisation oU la croissance est contrdide par les sauts atomiques a {'interface, el oul
elle est donc consiante en fonction du temps.

Lorsque l'on désire estimer la viiesse da croissance, on omet souveni le 28 1erme, donl
la valeur reste petile, anire 0.3-0.5, at l'on se coniente de ['expression simple

appiocchée:

On suppose également pour simplifier que Dp = Dg = D, qui est la coeflicien! de

diflusion dans le volume [2]. La premiére &galité Dy = Dg se [ustifie si le mécanisme
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d'addition d'un alome est le méme pour un germe de taille sous-criliqgue et sur

critique, alors que la 22 égalité Dg = D 2 pu &tre vérifiée pour différents alliages

[14,87.88].
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Ce chapitre est consacré & 1a description des dillérenies étapes d'élaboration de nas
rubans, a la présentation des conditions de recuil el de préparation métallographique
ainsi qu'a une bréve descriplion des instrumenls et moyens ulilisés pour les

diliérentes analysas et mesures efiecluées sur nps échantillons,

§ 2.1, Elaboration des rubang

T T —
Les rubans, entierement fabriqués par nos soins. onl 14 obtenus & partir de pelits
morce sux ou da billettes {de tailles comprises entre 1 et 8 mm) de nickal, de silicium
el de bore, fournies par la maison CERAC, de pureté respective 99.9%, 99.999% el
99.8%. Le mélange de ces poudras, de compasition 76% alomigue nickel, 17% bore el
7% silicium, a été introduil dans un tube en quanz en vue de ia fusion. Celle-ci est— -—
eliectuée 3 l'aide d'un four & induction sous atmosphére d'hélium, aprés avoir créé un
vide primaire dans le lube, et aprés plusieurs dégazages successils des poudres. Le
lingot ainsi obienu est ensuile débité en pelits morceaux de 20 g environ, charge
ulilisée pour Ia formation d'un ruban.
Ces rubans résultent d'une solidification rapide obtenue par ta technique du " meli-
spinning” dont te principa ast schématisé dans la figure 10 suivanie.
L'ailiage est Introduil dans un fube en quertz dont I'exirémité ast percde d'un petit frou
(de 0.9 mm de diamétre dans no\re cas), placé verticalement au-dessus d'une roug en
cuivie de 25 cm de diamatre, dont la vitesse de rotaiion peul étre variée. Le lingol mis
en lusion esl éjecté du lube par lapplication d'une sutpression, aprés quoi le lilel de
méla! liquide est solidifié rapidement au contact de la roue el éjecté de celle-¢i 50US
torme de ruban. Tout le processus se déroule dans une enceinte permettant de travailler
sous vide ou sous atmosphére contrélée (dens notre ces sous hélium). Diliérentes

éludes ont 81é réalisées en vue de lier les caractéristiques du ruban awx conditions
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vanne tube en quariz

tube damence

contensnt Usliiage
de la surpression

bobine &' induction

tube en quariz
bobine d'induciion

dérail A

roue du meli-spinner buse de 6.9 mm

de disméire
1 de méal liquide

enceinie fermée

roue du meh-spinner

ruban quittani s rove

Vue genérale

" _Figure 10; Schéma de Finstallation de "melt-spinning™ letle que nous T'avons ulilisée
avec une vue agrandie sur la spire dinduction el la surface supérieurs de la

oue.

expérimentales, telles que la pression eppliquéae, la vitesse de rotation de la roue
[89,90], sa proprelé ou sa rugosilé [91), sa composilion |92], einsi que I'atmosphére
ulilisée.

Pour nos expériences, nous evons ulilisé les relations établies par Pavuna [93] el
Liebermann |94,95] qui reposenl sur le principe simple de la continuité du Nux qui
arrive sur l2 roue du mell-spinner et qui est éjectd de celle-ci. En tenant comple de 10
4 20% de pedte (goutielelies pardues ou éclaboussures) lars du conlact sur la foue, ce

qui est réalisie lorsque le ruban nadhére pas, on obfient I'4galité suivante:

Q,=08- 090, @20
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ol Ci est le flux venical arrivant sur fa roue @1 Q; le Hux éjecié 1angentiellement. Ces

2 Nux sonl liés aux conditions expérimentales de.la maniére suivanie:
- Le Nlux vertical de métal dépend de le saclion S du Irou dans le lube en guarz el de la
vilesse d'éjection vy etfona :

On=Svm ' {2.2)

La vilesse d'éjection est directement reliée & Ja surpression appliquée AP par la

2AP
v,.,-u\/ = 2.
‘ " {2.3)

o0 d est la densilé de I'slliage. Celle relation découle de I'équation de Bernouilli

relation:

décrivent 18 dynamigue des lluides.

- en supposant que le ruban abtenu e une section reclangulaire de largaur | el

d'épaisseur e, et que lg vitesse superficlelle de la roue est v, ona:
Qr = el {2.4)

En ulilisani les refations (2.2), {2.3) et (2.4) que lon Introduil dans Féquetion

{2.1), on oblienl l'expression suivanle:

2

AP

df elv, ) 25

“2\0.8-0.9s
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qui relie lous les paramélres expérimeniaux enlrg eux. Ainsi en choisissant par
exempte les dimansions du ruban et en lixant 1a vitesse de rolation de la roue, il esl
passible de calculer la surpression correspondante qu'it faut appliquer. Dans le cas de
notre alliage Ni-Si-B, Ia relation (2.5) se vérilie bien: fe calcu! en vue d'oblenir un
ruban de 3 mm de largeur &l de 30 pm d'épaisseur avec une vitesse de roue de 26 mvs
donne wne surpression AP de 0.7 bar, lorsqu'on considére pne perte de 10%. En
ulilisant ces condilions expérimeniales, le ruban abtenu a les dimensions suivanies:
3.2 mm de lasgeur et 30 um d'dpaisseur, coc! pour lous les rubans labriqués dans ces
condilions. -

A noter que tout au lang de ce traveil, nous avons conservd striclamant las mémes
conditions expérimeniales, & savoir une vitesse de rous de 26 m/s, une surpression de
0.7 bar at le meft-spinning elteciué sous 1/2 atmosphére d'hélium aprds avair crés un
vide primaire et purgd plusleurs lols Mencelinte. Seule le vilesse do roue g 414 varide de
17 mis & 36 m/s dans une des expérience, alin d'éludier I'Inflvance de fa vitesse de
solidilication sur la crislaliselion, Par le suile el pour des raisons pratiques, ces 3
rubans trempés evec dos vilesses de roue de 17, 26 el 36 m/s seront simplemenl
appelds rubans V4, V6 el VB rospeclivemenl.

En vue d'éludier Tintluence d'impuretds lelfes que Yoxygdne sur la cinélique de
cristallisation, nous avons esseyd de provoquer une oxydation interng d'un ruban en
préparant fe lingot par fusion sous 1/2 atmosphére d'air plutdt que sous hélium.

Les rubans conenant les lines particules dispersées dans le volume, soil des carbures,
des nitrures eu des oxydes, ont gux-gussi 14 oblenus dans les mémes cordilions de
mell-spinning, les particules ayant 414 iniroduites auparavanl lors d'une fusion
secondaire. Celta lusion as! elleciuée dans une capsule scellée sous vida dans laguelle on
2 placé un morceau du lingol primaire avec un peu de poudre des parlicules choisies. Ce

mélange est porté & 1130-1150 °C. c'est-A.dire environ 50-70 °C au-dessus du
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point de lusion de lalliage Ni-Si-B. puis il asl vigoureusemenl agilé afin de faire
pénétrar les particules a lintérieur dy lingol. Ces poudres de carbures, nilrures et
oxydes, provenani pour la plupen de la maison H. Starck et de taille variant de 0.8 pm
4 10 pm {saul W3C) se mélangenl el pénétrent Irés diftéremmen! dans l'alliage,
quelquelois méme I'ensemble des poudres semble rester A fextérieur. Ce comportement

sera décril plus en détail pour chaque type de parlicules dans les chapilres suivants.
§_2.2. Tiailements thermigyes de recuit

Les ditiérents rubans ainsi obtenus subissent ansuite un recuit isotherme a l'une des 5
lempératures choisies de 400 <C, 425 °C, 450 °C, 470 °C ov 490 °C pendant des
lemps variant de plusieurs heures pour la premiére & quelques dizeines de secondes
pour fa derniére, Ces traiternents thermiﬁuas soni effectués dans un four & moullte Sous

flux d'argon, saul pour les traitements trés courls {moins de 5 min) pour lesquets on a

ulilisé un lour a bain de sel.

§ 2.3 Préparation et observation des échantillons

Les échantillons recuits sont alors préparés métallographiquement en vue de leur
observation au microscope oplique, ou élecironique é balayage (MEB) pour ceux
contenant des crislaux de pelites leilles: Pour cela, on las enrobe de lelle maniére a
obtenir une vue lransversale du ruban, on les polit mécaniquement sur des disques
abrasils de grains de plus en plus fins et finalement on termine le polissage en utilisant
un spray contenant des cristaux de diamam de 0.25 pm. Les rubans observés
optiquemnent sont ensuile allaqués chimiquemenl par immarsion dans une solution de

50% HNOg, et de 50% HzO pendant 30 secondes. Le méme Irailement esl utilisé pour
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les ebservatians eu MEB avec toutefals une eltaque plus légére, qui permet d'ablenir
par exemple les particules dispersdas svec du ralief sur lequel les cristaux se
distinguenl aprés la disparition de la phase emorphe. Les microscopes ulilisés sent de
type Polyvar pour les phelas epliques, et STEREOSCAN 250 pour las images
éloctroniques a0 I'on a travellld evec las élecirons secondaires.

Las analyses par spectroscople Auger (AES) des surfaces ont é1é failes sur
inslallation du l1aborataire de métallurgie chimique de I'EPF-Lausanne, avec l'aide de
M. lo Dr. Matthieu, sur 4 échantiitens dilférents: un ruban original & I'étal coulé, le
méme ruban poli élactrolyliquement, un ruban recuit 6 450 °C pendant 45 minutes et
ce méme ruban poli éleclrolytiquement.

Quelques étudas ant 616 feltes par micrascople électronique 4 transmisslon {MET) sur
des appareils Philips EM 300 ot CM 12, spécialement paur lidentification des phases
cristallines par diflraction électronique, mais auasi pour confirmer Félat amarphe du
ruban 6 Iétat caulé et 'absence de petits cristaux gelds et pré-axistanis dans le
velums. Les conditlens ulilisdes pour abtenir des lames minces é partir des rubans
péniellement cristallisés sont les suivantes: amincissement dans una solulion d'acide
perchiarique 10% dans de Féthanol 4 -10 °C, avec une tension de 20 V.

Un analyseur dimages de lype Quanlimet 920 a ét4 ulilisé pour la mesure des tailles
des crislaux sur les différantes photes et pour abtenir las distributions de tailla des
cristaux sur quelques échanlillons.

Pour I'dlude théorique des intertaces qui se faerment entre un cristal farmé dans le
varre at |a surtace des perticules que I'an & injectdes, nous avons racherché les plans
de coincidence las plus laverables sefon dilférentes arientations entre las 2 struclures
cristallinas. Afin d'aveir une vision claire des mailles élémenlaites de ces siruclures,
parinis assez cemptexes, ol pour rapérer |2 pasition de chaque atame dans la mailla,

nous avons ulilisé un programme graphique développé per M. 1o Dr. P. Stadelmann, de
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'i2M & V'EPF-Lausanne. Celul-cl permet de visualiser la slructure cristalline de
diversas maniéres : per axemple en faisan! une projection de le maille élémentaire
selon une direction donnée, ou en permettant d'obsarver la superposition des slomes
dans plusieurs plans, ou encore en monirent le résultel d'une coupe dans un plan donné.
La tigure 11 raprésente 2 exemptes que lon & obtenus sur la structure
orthorhembique NigB, montrant une projection selon la direction [111] et d'autre
part une coupe dans la meille perpendiculairement & le direction [001]. Les etomes de
Ni dont le rayon ionique est de 0.62 A son! représentés per les grendes sphéres, tendis

que les alomes de B de reyon ionique 0.16 A soni représentés par les pelites sphéres,
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[010]

_Figure 11. Représentation de 2 possibilités de visualisation de |a structure de NigB &

faide d'un programme graphique. a} vue de le maille élémentaire selon une

projection J111), b) vue des etomes dans une coupe perpendicufaire 3 la
direction [001).



Un jour viendra peur-étre - qui sait si ce n'est
pas aufourdhui ? - ol la science reprendra so
fignre normale: source de sagesse ef non de
puissance, & ['dgal de lo musique et de la
poésie : une interprétation de la Nawre, et
nron une exploitation éEhontée.

C. Morgan

Chapitre 3 : Résultats

Vue de la structure de TaC selon[221]
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§ 3.1. Cinétiques de germination et de croissance sur les rubans trempés
4 3 vitesses diltérenies

Las 3 rubans décrils dans celle section onl é1é obtanus an variant las vilassas da irampe
auxqualles corraspondent das vilassas de roua du mell-spinnar da 17, 26 al 36 m/s
{qui seronl appelées V4, V6 at VB). A l'état could, aucun germa ou crislal n'a pu étra
obsarvé sur ces rubans, qua ce soil par microscopla oplique ou par microscopia
éleclroniqua 4 transmission. Aprés dittérents trailtamants de recuil, las morphaologias
da cristaux obsarvéas sonl samblablas sur las 3 échantillons, les figuras 12 at 13 an
sonl un exemple pour la vilassa de trempe Inlermédialre et pour 2 séries de recult &
400 °C at 450 °C respeclivement. Les 3 temps de recult raponés dans chaqua cas
maettant clairemant en évidence la croissance des crislaux, mals aussi faugmanialion da
leur densité, ce qui parmet de comparar lag cinétiquas da crolssance al da garmination
enira las 2 tempéralures de recubl. Les cristaux apparaissent dans la volume da
maniéra aléatoira, ont una forma etlipsoidala, sont disiribués unilormément dans le
voluma, at sont accompagnés d'una cristallisation simulianée en surface qui sera
décrita an détall par la suita {§ 3.2).

Las vitesses de crolssance mesuréas & parlir das plus grands diamétras visibles pour
chaqua tamps de racuil sont quasimani égalas pour les 3 rubans considérés at pour
chaqua lampérature. La Hgure 14 a), b), ¢), d) e e) reprasania las diaméires
maximum mesuréds sur V'échantiion rampé & la vitassa intarmédiaira & 400 °C,
425 °C, 450 °C, 470 °C al 490 °C respaclivamant, avec das vilassas da croissance
corraspondantas de 3.0 *10°11, 1.3 1010, 67 -10°19, 27 -10°% at 9.0 -10°%
m/s. Ramarquons qua pour chaqua températura de recult, 13 vitassa da croissance reste
conslanla toul su long du procassus da crislallisation, sauf au début da |2

translormation od un temps dincubalion peul appargilra. La présanca d'una période



L 47-

iransitoire pour 1a croissance n'est pas évidente 3 chague lempérature en raison des
incertiludes expérimenales el compte tenu du fail que le premier paint mesuré est
déja éligné de l'origing, si bien qu'une faible variation de la pente pesmet de faire
passer la droite par lorigine. Les difiérenies cinétiques de croissance mesurées
meltent en évidence l'imporiance d'une activation thesmique, et on peut leyr associer
une énergie d'activation en utilisant une relation de type Arrhénius. Pour les 3 rubans,
on oblient des valeurs entre 260 et 280 kJ/mo!l.

Pour le ruban trempé & la vilesse V6, les vilesses de germination | ont zussi &1é
mesurées aux 5 températures de 400 °C, 425 °C, 450 °C, 470 °C et 490 °C. Ces
vitesses sont obtenues 3 partir des densités volumiques de cristaux Ny, reporiées sur la
figure 15 a}, b}, c), d) et &). Celles-ci sont donnéss par la mesure des densités de
surtace Ng directement sur les photos des coupes transversales des fubans, divisées

par le disméire moyen ¢ de tous les cristaux, c'est-4-dire en utilisant le formule

[96]:

N, = (3.1)

ez

En liant les poinis reporiés sur les graphiques de la figure 15, on peut tracer une
droile avec une bonne corrélation et pour chaque température considérée. Ainsi, la
cristallisalion de ce ruban est caractérisée par une vilgsse de germination coi'lslame el
uniforme toul au long du processus, aprés une période initiale ransitoire, el quelle que
soit la tempéralure de wraitement. Cependant, on conslate une forte augmentation de
cette vitesse pour des températures de recuil Croissantes, puisqu'elle passe d'une
valeur de 1.7 -101? cristaux/m3s 4 400 °C a une valeur de 2.6 1017 cristauxim3s 3
490 °C. L'augmenielion correspondanie de la densité de cristaux se remarque

cleirement en comparant les photos des figures 12 et 13.
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Eiguie 14; Diaméires maximum des cristeux mesurds sur le ruban V6 en fonction du

temps de recuil: a) & 400 °C, b) 4425 °C, c) 4450 °C. d) & 470°C, @) &

490 °C
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Si 'on considére maintenant de la méme maniére les cindliques de germinalion pour les
3 rubans trempés A dilférentes vilesses, on remarque que I'on oblient des valeurs trés
proches les unes des autres. Pour les 3 températures de mesure communes, I3 figure
16 représente les densités vol_umiques mesurées sur }es 3 wbans V4, V6 ¢! V8. On
peul noler que pour chacun de ces rubans, on oblienl toujours, aprés une période
initiale 1ransiloire, une germinallon uniforme at continue durant 1out le processus de
crisiallisation el donc une vitesse de germinstion constante. Bien que les écars de
mesure soient plus grands que pour les vilesses de croissance, les vilesses de
germinglion sur ces 3 rubans différen! dans tous les cas'de moins d'un lacteur deux.
L'ensemble des valeurs obtenues pour les vilesses da germingtion el de croissance

mesurées sur ces 3 rubans e? pour las 5 lempéralures de recuil que Fon a considérée

sont reportées dans le tablesu 1. .
Température Ruban Vitesse de germination Vitesse de crolssance
Iy [m3s Yy U [miss]
V4 9.5 -10% 25 194!
400 °C V6 1.7 11070 3.0 -10°1
V8 1.7 11910 2.4 -10°1!
425 °C Ve 56 10'! 1.3 -10°10
V4 1.0 -10'4 7.0 -10-10
450 °C V6 55 -1013 6.7 ‘10710
va 9.3 -10!3 56 1010
V4 4.1 1015 2.0 -10°9
470 °C Ve 2.8 108 2.7 1079
v8 3.7 -10'3 23 109
490 °C Ve 2.6 1017 9.0 109
va 2.0 1017 9.6 10 %
Tablegu 1: Résumé des valeurs mesurées pour les vitesses de germination | el de

croissance U sur les 3 rubans ofiginaux V4, V6 el V8 aux dillérentes

lempératures de recuil.
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Alnsl, pris dans un conlexte glabal, on peul clairemenm dalimiter des plages étroites,
comme le monire la figure 17, dans lesquelles se trouvent toulas les vilesses de
germinalion maesurées aux diflérentes lemparalures 'de recuil. Les diflérences
importantes de cinétique entra les 5 températures chalsles metteni en avidence le rdle
de V'aclivation thesmique, at pesrmettent d'assocler une énergle d'aclivation a la
germinalion, que I'on obtienl & partir dune reiation de type Arrhénius. L'édnergie
d'aclivalion correspondant 3 la germinalion sur ces rubans donne des valeurs de 760 A
780 kJ/mol.

Si la densitd volumique de crislaux mesurde dans chaque cas permel d'oblenir une
vilesse de germination constanle & chaque tempéralure, nos mesures monlrent aussi
que ce ragime stalionnaira nacessile un cartain temps Initial avant de s'établir, En
eliel, en examinant la figure 15, on remarque que les droltes trecdes aux 5
tempéralures considérdes ne coupenl pas, de maniare avidente, I'axe du temps A
lorigine. Le temps dincubation effectif 1° représenie, pour les 5 graphiques reportés
sur celta figure, une frection non négligegble de la transformation lotale, el it est plus
marqué que pour la crolssance. On remargue aussl que ce temps dincubatlan prand des
valeurs importantes (environ € heures) pour la tempéralure de recuit la plus basse,
at qu'il diminve pour des lempdratures croissantes. La varislion de t* evec Ia
tempéraiure peut &lra assoclée 4 une 2nergle d'activation Q,, que 'on obtient & parlir
d'une représentation de typa Arrhanius, comme celle de Ia flgure 18.

A partir des valeurs mesurées 4 5 températures diffdrentes, et en tenant comple des

importantes incertitudes expérimenizgles, on obtient une valeur de Q.. = 332 kJmol,
avec un écart-fype de + 26 kJ/mol. Celle dnergie daclivalion G, représante l'énergie
nécessaire & un atome pour s'gjouter & un germe, el apparall dans 'expressian (1.14)

au travers du terme k*, qui est la vitesse d'addition d'un atoma & un germe de 1aille
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donnée. L'alignemen! appraximatif des points qui semble indiquer un léger changement
de pente de la droite qui les relie, s'explique par la dépendance en température du

terme pré-exponentiel dans Fexpression de T (voir la relation 1.14).

o L -
rceorren]  490°C
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Figure 17: Schédma résumant toules les vilesses de germinalion mesurdes sur les
rubans V4, V6 ei V8, montrant que pour une température donnée la bande
dans laquelle se frouve toutes les valeurs as! étroile. D'aulre part, cetle
ligure illustre l'eugmentetion des vitesses de germination avec la
tempéralure de recuil. La droile et iz bande élroite & 425 °C et 490 °C
résuftent du fait que, pour ces tempéralures, on a mesurd les cinédliques

uniquement sur 1, respectivement 2 rubans.
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Eigure 18: Représentation de type Arrhénius du logarithme du temps d'incubation 1°
en fonction de linverse de la tempéreture. Le pente de !a droite correspond &

une valeur d'énergie d'activation de 332 kJ/mol,

La valeur obtenue de 332 kJ/mo! pour Ménergla d'aclivation Q. es! proche de celle que
Ian 2 obtenu pour Fénergie d'activation correspondant & la croissence AGp = 260-
280 kJ/mol e! permet de conclura qua I'énergie nécessalra 8 un atome pour lranchir
rinterface verre-crisial est du méme ordra de grandeur, tant pendant la germination
que pendant la croissance. !l en résulte qua le mécanisma d'addition d'un alome sur un
embryon de 1aitle sous-critique est semblablae & celul de la croissance par sau! &
linlerface, camme le conlirme d'autres études, notemment sur un alliage Fe-Ni-B

[721.
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En 1enant compte de la présence efleclive d'un temps ::i'incuba!ion. nous evons
déierminé les distributions de taille pour un Achantillon représeniatif recuil 4 450 °C
pendant 45 minutes, en prenant la vitesse de germinalion constanta mesurée & celle
température & pour des vsleurs de t* de B et 6 minutes (figure 19 b et c). Ces
distributions peuvent étre compardes & celle que Fon oblient en mesurani les tailles des
cristaux sur nolré #chantillon et en utilisant la méthode de Schwartz-Saltykov [96]
permetiant d'obtenir la disiribution volumique (ligure 19 a). La lorma pénérele de ces
distributions dé laille peul &tre comparée & celles présémées en Introduction sur les

figures B el 9, &1 I'imerprétation en sera donnée au chapitre suivant.

a) | b) ¢)
™38 ;6

10"} ) " 10"
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Eigure 18: Disiributions de ta 1aille des cristaux correspondent & un échantilion recuil
45 minutes & 450 °C. e} distribution mesurée en utilisam lg méthoda de
Schwariz-Sellykov, b) disvibution calculée en supposent une période
rransitoire de t* = 8 minutes, ¢) disiribution celculée en supposent une

période transitcire de t* = 6 minutes,






-61-

§ 3.2. Crislallisalion_swr_les aurfaces

Les coupes transversales des rubans partiallement cristallisés des ligures 12 et 13
mellent clairtement en évidance Timportante cristallisation des surfaces. Celle-ci ast
particufiérament visible 3 la tempéralure da recuil de 400 °C, ol la germinalion en
surface sl beaucoup plus prafifique que dans te voluma. L'apparilion de cristaux sur ia
surtace débute déja aprés des temps de recuit trés courls sous la torme de cristaux
demi-sphériques, qui tras rapidemant vont se laucher &t finglemanl s conilandre dans
ung bande cristalling continue. Ainsi, alors que la cristallisalion dans le volume se
dislingue 4 peine, le froni de cristeflisation sur les 2 suraces forme déja une ligne
draile, laisant plece & 2 bandes entidrement cristallines de largeur craissanta qui
apparaissanl clairement sur les tigures 12 et 13.

La crolssance das crislaux en surfece, el finalement Favance du front conlinu, ont atéd
comparées 4 la croissance des cristaux dans le volume. Cette croissanca est lindaire el
conlinug tant en surlace que dans le volume pour les 3 tempéralures de recuil
abservéaes, comme le représenle fa figure 21 g}, b) et ¢). Celte figure permet de
comparar lg largeur maximum du bord cristaliisé avec ie disméire meximum des
cristaux dans le volume, et monire gua dens chaque ces le tapporl antre ces 2
grandeurs est enviran de moilia. Alnsi la vilesse d'avance de linterlace cristalling est
canstania pour une lempérature donnéde, et le méme mécanisme régit la croissance 4 la
surtace et dans le volume.

Il faut aussi noler gu'en débul de trensiormation, an relrauve un légar temps
d'incubation pour la craissance valumique, tel que nous l'avions décrit précédemmant,
at qui n'exisie pas pour ta cralssence des cristaux sur lgs surfaces. Comme nous allons
le voir en d&ail par la suila, i'absence dun lemps d'incubation mesurable pour la

croissance & la surface asl représantalif du changement de composilion que l'on y
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largeur du bord cristellisé mesurés sur le fubans original V6 en fonction

du temps de recuil: a} & 400 °C, b) & 450 °C, ¢} 4 470 °C.
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observe et qui s'accompagne d'une diminution de la slabilité. Ainsi, sur les surfaces, la
germination esi beaucoup plus rapide el permet aux cristaux de croitre presque
inslantanément.

On a tenié de délerminer lorigine de cefle crisiplfisation rapide en suslace en
eftectuani différents tesls systématiques sur les rubansg originaux. If {aut toul d'abord
remarguer que sur lous les dchantillons disculds ici 1a crisiallisation en surtace est
presque symétrique sur les 2 bords, ot que l'on peul dés lors exclure une contamination
provenanl par exemple du contact avec la roue du mell-spinner, comme elle a &té
observée dans cerains cas [56,63]. L'inlluence de Faimosphére ambianle pendant le
trailemen! thermique a eusst été axaminde allentivement. Un morceau provenant du
méme ruban a &1é recuit sous 3 almosphéres dillérentes &4 450 °C: premisrement 4
Fair libre, deuxiémemenl sous un flux d'argon el trolsiémement dans une capsule
scellde sous vide de 10°3 torr. Aucun effel visible n'a pu éire déceld sur l'aspect ou le
targeur du berd cristallisé, quel gue soit le traitement wlilisé. L'4tat de surface et les
possibles contaminations locales résullent du procédd de mell-spinning ont 414
&liminés de maniéres diverses: par exemple, en polissanl grossidremenl la surlace de
sorle & créer un relief, ou alors en la polissen! plus soigneusement de manidre &
gliminer oule rugosité. Dens ces dilférents cas, et aprés trailement thermique, la
cristallisadion superlicielle apparpissail de !a méme moenlére qu'avparavanl
Finalemenl, dans le but déliminer les elfels mécanigues pouvant résulter du processus
de fabrication, lels que contrainles ou détormations supericielles, des rubans ont &t8
éleclropolis Jusqu'a la moillé de leur épaisseur puls recuits. D'sutres encore ont 416
fortemant délormés par pliage avant le recull, afin d'exeminer lelfet de coniraintes
appliquées. Toutes ces expériences ont conduit au méme résullal, et sucune n'e parmis

de modifier ou deo supptimer 1a cristallisation sur les surlaces.
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Alin d'obtenir des renseignements plus précis sur la composilion & 1a surface el de
détecler d'évenluelles contaminalicns, nous avons analysé nos rubans par spaclroscopie
élecironiqua Auger. Calle méthode permel da détecler les différents éléments présents &
la surlace, y compris les dlémenis légers tels que Moxygéne ou le carbone, et don! le
signal nous permel d'obtenir un spectre caracléristique. D'auvire parl, efle permel
d'obtenir des profils de composition en lonction de la profondeur en effectuant un
bombardement ionique {“sputlering®} de )'échaniillon. Comme nos mesures soni
qualilatives, il 15ul considérer davantage le rapporl relalil et les veristions relatives
des éaléments l'un par rapport & l'autre, pluldt que la quentilé ebsolue de chaque
élément. Ce type d'analyse a 416 rdalisé sur 2 échentillons différenis, fun é I'd1al could
et l'aulre recuit 45 minules & 450 °C, en prenan! & chaque tols un exemplaire original
el un autre éleciropoli. D'emblée, on peut ellimer que l'effet de I'éleciropolissage esl
négligeable sur les résullals obtenus, seulas de patlles diftérences de conlamination
peuvent éire ralavées.

La ligure 22 représente le spectie obtenu direclement sur |2 surface de |'‘4chantillon &
I'é1a1 could. En plus das éléments de base constiluanl {'alliage soit, Ni, Si et B, on
délacie irés clairement des pics correspondant au carbene el é Foxygane. A notar aussi
que lg pic du silicium est difficile & inferpréter dans le sens ol l'on ne peul dire s'il
corraspond & 'élément pur Si ou & un composé lel que le SiO3 . Le profil de composilion
en lonction du temps de bombardement ionique est reporté sur les ligures 23 a} et b},
o0 lon lien) comple dans le premier cas de la présence de Foxygéne et du carbone, el
gnsuite ou ces 2 éldments sonl simplemenl enlevds el les 3 dlaments restanis
normalisés 4 100%. La surlace des rubans n'ayant pas été décapde, la présence de
l'oxygéne el du carbone dans les premibres couches atomigues résulle du conlacl avec
I'aimosphére ambiante el avec les huiles des pompes ulilisées. Notons que chagque

minule de bombardement correspend approximattvemenl § ['éliminalion d'une
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épaisseur de 2 nm. On remarque toul d'abord que la présence des impurelés daxygéne et
de carbone est limitée aux premidres couches alomiques, Soil jusqu'a une protondeur
d'environ 1 nm. Le spectre oblenu eprés ls bombardement jonique confirme gu'on ne
trouve plus trace de ces élémenls {figure 24). La seconde observetion relative A la
ligure 23 esl qu'il existe un gradienl de composition bien marqué 4 la surface sur une
profondeur de 2 nm anviron. La couche superficielle esl en affet trés riche en silicium

el appauvria proportionnellement en nickel &l surloul en bore,

L T T v
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Eigure 22: Specire obtenu par speciroscople Auger sur le surlace ariginala du ruban #
I'é1al could el montrant la présence de contaminants tels que le carbone el

l'ogygéna en plus dos élémenis de base.
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Eigure_23: Prolils de composilion oblenus par spectroscopie Auger pandant le
bombardemant ionigue suf l@ ruban & Pétat coulé {on enléva uue
épaisseur d'anviron 2 nm par minvle de bombardement): a) on observe la
variation de conceniration des éléments constilvards de Falliage ainsi que
du carbone &1 de l'oxygéne, b) la variation de concemralion des 3

eléments ast normalisée sans lenir comple des contaminanis.
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Eigure 24: Speclre obtenu eprés te bombardement ionique sur le ruban original,
moniran! que tous les conlaminants ont meintenant disparu et sur lequel

te pic du Si est lacilement identiliable.

Sur la figure 25, le specire Auger de Féchantilion racuil 45 minutes & 450 °C est irés
semblable 4 celui du ruban original, avec le pic du Si présentant le méme espect. Aprés
une analyse plus détailiée entre les dnergies Q et 200 eV el en emplifiant le signal du
Si. on remarque qu'il est legérement déplacé vers les besses énergies par rapport au
pic de Si pur, el qu'l correspond el eu composé SiC3. Si l'on considére maintenant les
ligures 26 a) el b), qui correspondent aux profils obtenus sur ce méme échantilion, on
constate que les impuretds oni diffusé vers lintérieur du ruban et sont délectables
jusqu'a une protondeur de 4 & 5 nm. De méme, le gradien] de composilion §'est encore

accenlué par rapporl 3 {'état could et s'dlend ici jusqu'd environ 5 nm. La forle
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augmeniation de a concentration de silicium A ia surlace esi ici compensé en grande
partie per fa déplélion du nickel.

Ces diffarents rasullels obtonus par spectroscople Auger, riches en renseignements sur
le composition de la surfaca, seront exploités plus loin pour expliquer el interpréler |2

comporiémeni de la cristallisstion & la surface des rubans,

L] L L) L}
Spectre AES  Ruban recull 45 min A 450°C
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Eigure 25: Speclre Auger oblenu sur le surface originale du ruban recull 45 minutes &
450 *C. Lo plc du Si comespond plutdt & un composs tel que SiOs.
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Eigure 26: Profils de composilion obtenus par spaciroscople Auger pendent le
bomberdement ionigue sur le ruben recull 45 minutes & 450 °C (on
enléve une épaisseur d'environ 2 nm per minute de bomberdement). Les
impuretés sonl détectables sur une prolondeur plus grande et le gradient
de composition est sccentué. 8) on observe la veriation de concentration
dos éléments censiiiuanis ds leflisge einsl que du carbone et de Foxygéene,
b} la variation de conceniration des 3 élémenls est normalisée sans tenir

compte des conlaminants.

#
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Dans le bul d'ablenir davantage de renseignements sur 1o mode de germinalion, et pius
particullérement sur ie role des impuretés dans ce processus, un ruben a élé oxydé
voiontairement dans le velums. Calle exydation a é14 elffeciude pendani la lusion du
lingot, en remplagam simpiement l'aimosphére dhélium normalement utilisée par 1/2
atmasphére d'air. Las conditions de la trempe quani & eiles ne varieni pas el le ruban
ainsi obtenu présenie les mémes ceracléristiques géomairiques que ies rubans
précédenis. L'dlude de ce nouvel échantiilon va nous parmeitre de considérar de
maniére pius prdcise les eliets possibles de l'oxygéne sur les cindtiques de
crisialliselion.

L'etiet de celte oxydalion sur les cinéliques de croissance des cristaux esi reporté & la
ligure 27, pour les 3 lempératures de recull usuelles. Afin de monirer clairement
I'eftat de foxygédne, les lallles de cristaux masurdes sur ¢a ruban sont comparées, sur
cetle Tigure, A celles du ruban original V6 qui a 414 frempé avec ia méme vilesse. Dans
chague cas, leffet des impurelés conduit & une augmeniation importanie de la vitesse de
croissance originela, de lordre de 1.9 4 2.7 Inis. La méme comparaisan peul éire laite
avec les densités de crislaux, pour lesquelies on ebserve un eifet sembiable sur les
cinéliques de germinalion, comme e monire la figure 28, mais avec une augmeniafion
encore plus imporianie, soil de ordre de 3.3 & 5.4 fois,

L'importance des eliets dus & ie présence de l'oxygéne sur ies cindliques de craissance
el de germination peui étre résumé & 'aide du iabiesu 2, ol l'on reporie pour chaque
iempéraiure le rapport des cindliques observées sur le ruban axydé et sur ie ruban

originai.
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Figure 27: Diamaire maximum des crisleux mesurd sur le ruban oxydéd, et comparé

avec celui rouvé sur je ruban original, en fonction du temps de recull a;

a) 400 °C, b} 450 °C, c) & 470 °C.
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Eigure 28: Densité volumique de cristaux mesurée sur le ruban oxydé, comparée avec
celte wrouvée sur le ruban original, en fonclion du temps de recuil 4: a)

400 °C, b) 450 °C, c) & 470 °C.
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Tempéraiure loxyds / g Uoxyds / Uve
400 °C 3.5 2.7
450 °C 5.4 2.4
470 °C 3.3 1.9

TIableau 2; Rapport des vilesses de germinalion et de croissance mesurées sur le ruban

oxydé 2l sur le ruban original pour 3 températures de recuit.

Sur la base des ligures et du tableau précédenis, il est possible de laire les
conslalalions préalables suivanies:

Tout d'abord, les cinéliques de germinafion, fout comme celles de croissance, se
dittérencient netfemeni das valeurs trouvées sur lgs rubans origingux V4, V6 et V8, ef
les dittérences observées ne peuvent pas &8fre eliribuées & Nincertitude de mesure. En
ellel, & chaque tempéreture le comporiement du ruban oxydd per rapport aux 3 rubans
originaux pewl 8ire schémalisé comme & la figure 29. On remerque que la droile
correspandant au cas oxydé se distingue bien du secteur dans lsquel on mesure lous les
painis correspondant aux rubens de base.

En ce qui conceme [a vilesse de croissance, son gugmentalion de presque 3 fois est
indépendante du mécanisme précls de germination el indlque un changement de
compaosition global de ¢e ruban oxydé. L'interprélalion de la cinélique de germination, &
savoir si elle a lieu de manidre hélérogéne, par exemple sur des particules d'oxyde
lorméas A Fintéreur du ruban, ou au coniraire Sl elle as! aussi fide 4 un changement de
composition, est plus complexe et nécessite un examen ptus apprelondi. Une anatyse
plus détaillée sera faile dans le chapitre suiveni, o0 I'on uiilisera aussi, pour la

conlirmer, d'autres résultats oblenus 4 partir des particules de SiOp dispersées dans le

ruban.
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Eigure 29: Schéme représentalil de le pente que l'on obtiem pour le vilesse de
germination ou de croissence sur lg ruban oxydé par rapporl aux veleurs
mesurées sur les 3 rubans originaux qui se trouvant toutes dans la

surface hachurée.

Néanmoins, si fon considére le dabul de la transformetion, on constate que le temps
nécessaire 3 l'élablissement du régime stationnaire, pour la croissance et pour 13
germination, e considérablemant diminué et lend méme & disparaiire dans cerlains cas.
Cette diminution de la période firansitcire peul certainement 8fre aliribuée avu
changemenl de compositian qui e élé relevé, et qui conduit donc (comme naus e

confirmerons) A un alliage moins stable, sur lequel la germination est facilitée,



-75-

Les résultals décrils jusqu'ici, ainsi que les comportements révélés par les différentes
expériences eflectudes sur nos rubans, illusirent la difliculté dinterpréter retfel de
el ou tel paramétie sur |a germination, et montrent que larigine el les mécanismes
conduisanl & celle germination demeurenl vagues ou hypothéliques. De méme, les
paramélres imporlanis régissant et contrblanl celte transformation ne sonl pas
décelables a priori.

En lait, linjaction de diftérenis lypes de particules & linlériaur du ruban vise
diliérents buls: toul d'abord, cette expériance devrail nous permeltre d'obtenir des
renseignements précieux novs parmettant dinterpréler plus précisément les mesures
faites jusqu'icl. Ensuile, le possibllité de créer une germinetion hétérogéne conirdtabile
el dont l'origine sait blen visible est elirayante pour létude des diltérents paramétres
qui la contrdlent.

Par un choix varié des diftérenles poudres injectées, el en observant attentivement la
possible germination A leur surface par microscopie électronique & balayage, il asl
possible d'établir des critéres parmeltanl de contrdler |a germination sur ces
particules. La sélection des parlicules & injecter est diclée par quelques propriétés
indispensables pour éviter Faltération des rubans, meis avssi par le souci dobtenir
une paletie sullisamment large de parlicules oftrent des ceractéristiques ditférentes. 1l
est évident qu'en ejoutant ces parficules, on ne désire pas changer les propriétés et
caracléristiqgues du ruban de base, en perticulier il est ebsolument indispenssble de
consarver la composition de base de felliage, afin de pouvoir comparer las cinéliquas
de crisiallisation. Cela implique entre autre que ls quantité de poudre ajoutée doit

resler taible pour conserver la méme vitesse de trempe. D'aulre part, les propriélés
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requises que nous venons de voir limilent le choix des particules puisqu'elies deviant
présenter une température de fusion sullisamment édlevée, une grande stabilité méme
aux fempératures ol I'alliage est en tusion, el présenter une solubilité ndgligeable avec
notre slliage Ni-5i-B. Comme le montre la rélérence [98), cerlains sysiémes
carbure-métal présenient des eutecliques & relalivement faible température (1200-
1300 °C), qui pourraient entrainer un changemeni de composition de Yalliage de base,
pour quelque-uns das systémes considérés. Une aulre caractéristique restrictive de caes
poudres est leur granulométrie qui doit &lre limilée entreé environ 1 pm, pour
parmetlie encore une bonne observation au MEB, et 10 pm, compte lenu de I4paisseur
d'environ 30 pm de nos rubans. Les parlicutes Injecides élant spus forme de tines
poudres de qualitd commaerciale, elles peuvent présanter des spectres de taille plus ou
moins larges.

Les différentes panicules considérées dans le cadre de ce travail, accompagnées de
quelque-unas de leurs propridtés déterminantes, sont présantdes dans le tableau 3 . Les
fenseignements conlenus dans ce lebleau ont &14 lirds des références §99,100,104].
En relation evec les impurelés les plus susceptibles d'dire touvédes dens le ruban
original, notre choix s'ast limité a4 des carbures, des nilrures et des oxydes. Toulelois,
le lableau 3 montre que I'on dispose toul de méme d'un éventail assez large de
propriéiés. Par exemple, les densités s'élendent sur une gamme élendue, dillérentes
structures cristallines soni disponibles, el la stabilitd, délinie ici par l'enthalpie de
formation, esl tras variable.

Cetie derniére piopriété est a priorl trés Imporiante puisqu'elle est éiroitement lige
aux lorces de liaison et donc & l'4nergie de surlace. En efet, une grende stabilité conduit
4 une énergie de surlace élevés, et donc & une laible aflinitd pour des liaisons exlernes
avec une aulie phase. La mauvaise mouillabilitd qui en résulie, explique en bonne

partie |a dilliculté expérimentale de faire pénétrer ces parlicules dans le volume. En
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ellel, aprés avoir tesiéd diflérentes lechniques permetiamt d'introduire ces poudres a

fintdrieur du ruban, nous avons conservé la méthode nous paraissant la plus ellicace.

Composés Temp. de Densité Structure Siabilité
fusion TI [°C] {a/cm?) [kJ/mal]
wC 2780 15.8 hex. 37.7
TiN 2930 5.4 cub. 336.6
TiC 3065 4.9 cub. 183.8
AIN »2200 3.3 hex. 318.6
WzC 2730 17.3 orthor. 26.4
Al209 2050 4.25 hex. 1678
Si0p 1726 2.5 am.,hex..cub. 911
SiC 2700 3.2 hex..cub. 67.0
T 3915 14.5 cub. 143.6
TeN 3090 141 hex. 252.4
MopC 2690 9.2 hex. 17.6
Crp0y 2266 5.21 hex. 1130
BN 3000 2.27 cub._hex. 254.1

Tableay J: Liste de tous les types de particules wlilisées, avec quelques-unes de leurs

propriélds importantes.

Calle-ci consisie & introduire un lingot de lelliage de base avec une laible quentité de
poudra & lintérieur d'une capsule qui est elors scellée sous vide. Le tout est alers porté
4 une lempérature supérieure d'enviren 50 °C A la tempéralure du liquidus de I'alliage

de telle sorle qu'il soil bien liquide, puis i1 est 2gité vigeureusement jusqu'a la


Temp.de

-78-

saliditication compléle. Méme dans ce cas, certains lypes de parlicules se soni avérés
irds difticiles & teire péndtrer & lintérieur du volume, Si bien que pour celles-ci, la
densilé de particutes #lall si taible que la détection d'une seuls de ces particules
nécessilait 'examen d'une longueur imporianie de ruban. Les poudres préseniani celle
singularlté, et qui oni donc 816 slimindes pour 'étude proprement dite, sont les poudras
de TiN, de AIN, de Alz03, de TaN, de CrpO3 et de BN.

Deux autres lypas de poudres , SiC et MooC, ont également posé des problémas lors de
leur &lude. Ces composeés, dont Tenthaipie de formation est faible (mains de 100
kd/imol), se dissolvent partisllement pandant la praparetion du ruban, en raison de {a
lormation d'un euteclique avec alliage de base. Cela se vérilla elsément en faisan! une
microanelyse poncluetle en des endroits proches de ces parlicules o0 I'on détecle par
exemple la prasence de Mo. On vérifte ausst que, pour ces deux compossés, \a torme
initiale facetde des particulea a changé et condult & des interfacas cisalées.

Ainsi I'élude initialement prévue sur le germination hétérogadne provoquée par la
présence des particules a finalement porté sur 5 ypes de poudres: WC, TaC, TiC, WaC
81 S5i0a. Les 4 carbuies présentent un iniérdt considérable pulsquits em des
parlicularités et des propridtés bien diftérenies l'un de l'autre. Nls représentent par
exemple 3 struclures cristallines dillérentes: cubigue pour TaC et TiC, héxagonale
pour WC et arihorhombique pour WaC. En oulre, la comparaison das cindtigues de
cristallisation mesurées autour de TaC et TiC peuvent fournir des renseignemenis
intgressants campte tenu du fait quils ont une siabiilté assez proche 'une de f'aulre
{144 kJ/mol a1 188 kJ/mol d'enthelpie de lormation respeciivement}, {a méme
struclure cristalline el un paraméire de maille voisin (4.44 A el 4.35 A
respectivemant).

Enlin, I'élude des particules de SiOp esl de pramidre imporance puisquil s'agil

certainement de l'oxyde le plus inléressant pour nolre alliage Ni-Si-B. L'oxyde de
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Les 3 derniers composés, TiC, WaC et SiOp, présentent davantage de camplications
expérimentales en vue dobtenir une densité de particules suflisante. Ainsi, leur
densité dans les rubans que neous avons ulilisés es! beaucoup plus faibtle que
précédemment. Pour TiC el SiO5, 13 raison en esi leur siabilité élevée, comme pour les
autres particules précédemmant décrites. landis que pour WoC, il s'agit d'une question
de taille, cas poudres de WoC ayant en elfet une granulomélrie beaucoup plus grossiére
que les autres el seu! un faible pourcentage de particules tombe dans le domaine limité
par notre élude.

Dans ia suile de ce paragraphe, nous allons décrire successivement les observalions,

les mesures et les cinéliques observées sur chaque lype de perticule:

3.4.1. le carbure de tungstene { WC )

Les poudres de WC ulilisées ont une taille moyenne de 0.85 um, et ce carbure a une
struclure héxagenale avec des paramélires de maille de a = 2.1 A el c = 2.84 A. En
raison de la position des atomes de carbone dans fa maitle, ( 1/3, 2/3, 1/2 ), la forme
déquilibre de ces panicules peut &ire un prisme de base héxagonale ou triangulaire
[102] comme représenté schémaiiquement & la figure 31. Ces formes se retrouven
effectivernent sur la plupan de nos particules de WC, comme le monire la vue genérale
de la figure 32, oblenue par microscapie élecironique & batayage. Le pholo de Ié figure
32 a é1¢ oblenue & partir d'un ruban dans lequel on a dispersé des pearticules de WC
{(selon |a méthode décrite au paragraphe § 2.1}, el qui e ensuite été poli mécaniguement
ot tinalement attaqué chimiquement pour mieux faire ressorlir les particules de la
matrice. Alnsi, les faces planes de ces paricules sonl clgirement visibles el permettent

I'obsarvation el la quaniification de la crisiallisafion,
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Comme les particutes de WC présenient I'opporlunilé de permellre de mesurer de
maniére ligble les vitesses de germinalion et de croissance de méme que l'angle de
germination € (voir tigure 4}, nous les avons étudiées a 4 1emperatures diliérentes,
afin de pouvair en déduire une énergie d'aclivation correspondani & la germination
hétérogéne sur ces paricules. Cetle valeur est parliculigrement intéressante
puisqu'elle permel de déduire I'énergie d'activation correspandant au cas homogéne, en

utilisan les relations (1.10} el {1.11), et dans lesqueiles on a puv délerminer
A 41410 €1 O & partir des mesuras sur les particules. Cetle valeur calculée pour la

germination homogéne peut alors éire utilisée en la comparant avec celle abtenue sur lg
ruban ariginal, ce qui permet de préciser ainsi les types de germination possibles dans

le volume sans paricule ajoutés.

W
o e atomes de W </
own atomes de C

Figure 31: a) Maille éiementaire de WC avec les direclions-principales el la position

des alomes, b) Schéma de la forme d'équilibre des particules de WC,
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mémas conditions sur des échantillons non-atlaqués el altaqués comma sur la figure
33, monirenl que les cristaux ne sont pas louchés par celte allaqua al quils gardent las
méamaes dimensions.

Une autre grandeur utile qua l'on peut mesurer sur ces paricules da WC ast I'angle 0
entre la surface de la particule et le boid du cristal lormé, comma schémalisé a la
tigure 4.

La 1echnique utilisée pour la mesura réalle da cel engle ast la suivanie: on considére un
crisial qui n'a pas 616 coupé par le polissage et on charche a le placer dans une posilion
tavorable, ol laffal da projaction peul &ira négligé. Ceci paul &tra lait an faisant subir
une rotation ou en inclinant I'échantilion dans le MEB, efin de pouvoir mesurer
convanablemant Fangle créé antra la crisial et la surfaca da la particule. Celte masura
a é1é répétéa sur anviron 40 cristaux et la veleur moyanna trouvée pour I'angle 8 ast
da 70°, avec un écarl-lype da t 4.5°.

Sur la ligure 34 a), b), c) et d), on e reporté les densités da cristaux mesurées sur las
facas prismatiquas de WC aux températures da recuil da 400 °C, 425 °C, 450 °C at
470 °C raspectivamant. Il faut noter que le plage da masure est trés resireinie dans
cerlains cas, car alors qu'aux tamps da recuilt courts on ne voit ancora aucun cristal, on
atteint trés rapidemen! un temps ol les crisfaux se suparposeni et ol la mesure devien
dilticile. Les grandaes barras d'erreur reportéas sur i@ graphique proviennant da celie
ditficulté de mesurae, mais aussl das ditférances marquées que lon ocbsarve d'un cristal
4 l'autra, Compte tenu de cas incerlitudes, on ramarque que pour las 4 lampératures
considérées, le nombre de cristaux augmenle da maniére conlinua at linéaire, aussi
longtemps qu'ils sont dénombrables, al ceci sans qua Von puissa noter un temps
d'incubation significatif au début du processus. Le fait qu'it n'apparaisse pas de lemps
d'incubation notable pour la germination sur ces particulas de WC indique que la

lormation des germes se lail ici de maniére beaucoup plus rapide que dans le volume du
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ruban, ol Fabsence de sites favorables conduit & des femps dincubation imporiants.
Ainsi, on a un processus de germinalion qul différe un peu d'un cas 2 laulre: dans les
rubans originaux, I'établissement d'une vitesse de germinalion slationnaire est lent
puisque les embryons dolvent étre créés, alors que dans le coes des rubans contenanl des
particules, celles-ci tacilitent la formation d'embryons et permettent une germination
consiante plus rapidement.

De plus, aucuna saluration n'a pu &re mise en évidence duranl le processus de
germinalion, si blen qu'é chaque température la iransformation est caractérisde par
une vitesse de germination conslante. Celle-ci passe d'une valeur de 7.5 107
cristaux/m?s & 400 °C & 1.9 -10"? cristauxm®s & 470 °C.

De méme, la figure 35 a), b), c) et d) représenie les 1ailles maximum des cristaux
mesurées & 400 °C, 425 °C, 450 °C el 470 °C respectivement. On retrouve Icl auss!
une crolssance continue el constante, donl la vitesse passe de 1 10" mys & 400 °C &
210" m/s & 470 °C. Ces cinédtiques de crolssance concordent blen avec les valeurs
que on avail mesurées sur ies rubans originaux (dans les limites de la précision
expérimentale}, et prouvent ainsl que la composition de base de notre alllage n'a pas 4té
maodifiée.

Comme pour le ruban original, en ulilisant une relation d'Arrhénius, c'est-a-dire en
représeniant le fogarlithme de la vitesse de germination et de croissance en fonction de
linverse de 1a \empérature, on obilent une énergle dactivation apparente décrivant ces
cinétiques. Pour la germination & la surface de WC, on obflen\ une valeur de 457
kJ/mol, tandis que Ja crolssance est caraclérisée par une valeur de 310 kJ/mol.
Comme on peut le relever clalrement sur les photos de la figure 33, ces pariicules de
structure héxagonale présentent un effet considérable d'anisotropie de Ia

crisiallisation. Les cinétiques sur ta face basale étant beaucoup plus lentes, Il a fallu
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Figure 35. Diameétre maximum des cristeux qui apparaisseni sur les faces
prismatiques de WC pour dilférents temps de recuil, aux températures

da: a) 400 °C, b} 425 °C, c) 450 °C, d} 470 °C.
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avoir recours a des Iraitements thermiques beaucoup plus lorgs, de 'ordre de 20 3 30
minuigs & 450 "C, pour réaliser lgs mémes mesures que sur les faces prismaliques.
Pour des temps aussi longs, ces dernidres sanl déja complélement cristallisées et les
crislaux larmes sur ces laces débordent sur les laces basales.

La cinéfique de germination sur ces laces n'a é14 délerming qu'a 450 °C, afin de pouvair
la comparer avec la cinélique des laces prismaliques. Les valeurs ablenues sur ces
laces basales refiétent un échantillannage moins grand el un nombre de mesures plus
taible el sont donc enlachées d'une plus grande incertitude. Néanmoins, les ordres de
grandeur Irouvés sont bien représentalils. La vilesse de germination calculée sur
I'ensemble de ces taces donne une valeur de 2 -108 cristauxim?s, soit environ 2
ordres de grandeur plus lenle que la vitesse mesurée sur les ftaces prismaliques. La
raison de celle grande dillérence entre les clnétiques de germinalion sur les laces
prismatiquas et basales sera expliquée plus ioin, lorsqu'on examinera las interfaces

qui se forment enire les plans do ¢@ Yype de particule 81 1o cistal tormé NigB,

3.4.2. Le carhyre de tantalp ( TaC }

Les poudres da TaC dont nous nous sommes servl ont un spectre de taille stroit, avec
une valeur moyenne de 0.9 um. Leur forme ast bien facelée ot se sltue enlig un cube et
un parallélipipéde reclangle; gllas se présentent souvent dans le ruban sous forme de
pelits agglomérats. La figure 36 ast una illustration de celte dispersian de parlicules de
TaC telle quon Ja trouve dans le volume du ruban & I'étal coulé. Leur siruclure
cristalline est cubique, avec un paraméire de maille de 8 = 4.44 A a1 corraspand A un

1éseau cristallin pareil & la structure de NaCl,
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procassus. A celle température de recuit, 12 densité maximale de cristaux alleint 3-4

2

1013 cristaux /m?: et la vilesse de germination dennée par la penle de la dicile

010 cristaux /m?

correspond A une valeur de 6 -1 s. La vitesse de croissance esi quani 2
elle contorme aux valeurs rouvées précédemment puisqu'on obliem ici 4.5 0710
mis.

Comme précédemment sur les particules de WC, il a é1¢ possible de mesurer 'angle @
enlre les cristaux et 1a [ace des panicules TaC. Celle mesure a 1€ faile sur quelques
cristaux bien distincis el placds dans une siluation favorable. La vatewr moyenng
obtenue gst de 8 = 66°.

Remarquans encote pour tarminer cetia description qu'aucun efle d'anisolropie n'est

visible sur ¢e lype de paricules, et que chague face donne une germinalion régulidre el

unilorme.

3.4.3._Le carbure de titane ( TiC )

Comme déja relevé plus haul, les particules de TiC présentent quelques analogies avec
celles de TaC. Tout d'aberd, elles ont la méme struclure cubique avec un paraméne de
maille hés proche de 4.32 A. D'auire pari, leurs enthalpies de tormation soni voisines
avec 188 kJ/mol pour TiC, conire 144 kJ/mol pour TaC. Cependant, fail important,
selon l'analyse faite par le loumnisseur, la quantité d'exygéne peut alteindre pour celte
taille de poudre de 1.3 um en moyenne, une valeur maximale de 0.6% poids. Celle
quantilé élevée d'oxygéne, que I'on peul suppoeser Eire localisée en partie 2 la surlace,
doit &lre prise en considération dans Finlerprélalion des résullals qui sera laite par la

suite. Nolons encore que la taille de ces poudres de TiC esl moins bien définie que pour
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Fiqure 38: a} Densité surfacique de crislaux observée sur la face de particules de TaC

pour dilférents temps de recuit a4 450 °C.
b} Diamétre maximum des ¢ristaux observés sur TaC en fonclion du temps

de recuit & 450 °C.
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TaC ou WC, avec des parlicules trés fines el des morceaux plus grossiers. Dans le
ruban, cas poudres apparaissent sous forme Irés arrondie, ou les angles vils onl
disparus et les interfaces formées sonl bien souvem moins distincles qu'auparavanl. Un
example représentatit de la morphologie observée est reporté 8 Ia figure 39, ol cele
particule a 81& observee au MEB dans le volume du ruban a I'é1al coulé. Calte ligure est
inslructive lorsqu'on la compare avec la ligure 36 repséseniant les paricules de TaC,
et nous sera ulide pour expliquer les dillérences de cinélique de crisiallisation
observées entre ces 2 types de particules qui ont pourtant des paramétres
cristallographiques voising. On peut aussi remarquer que l1a forme ghipsoidale de ces
particules de TiC préle 4 confusion avec les crislaux qui apparaissent dans le volume du
ruban. De plus. les cristaux formés a leur surlace sont eux-meémes moing distingls.
Notons d'emblée que les cingliquas trouvées soni beaucoup plus lentes que sur TaC,
particulitrement |a vitasse de germination. Les failles des crislaux mesurées aprés
recuil 4 450 °C pendan! 15 & 50 minules sont indiquées 3 la ligure 40 a). La vilesse
de ¢roissance correspondante ast dg 2 10" 10 mys, soit environ 2 4 3 tois plus lente
que celle masurée sur TaC et WC.

En raison das ditticulids expérimentales dvogquées ci-dessus, ta densité de cristaux n'a
pu &lre masurde saisonnablemant que pour 2 lemps de racuil. Ces 2 poinls sont
reportés sur la ligure 40 b), 21 12 densilé maximale mesurée se situe & environ 6
-1g12 crislauxfmz. En supposant que la vitesse de germination est constante, comme
c'élabl le cas préacédemment gl comme le laisse enirgvoir la position de ces 2 poinis, on
peut Iracer une droila reliant ces points a lorigine &1 en déduire une valeur de la

2

vilesse de germination. Le calcul donne 5 109 cristaux/mZs, ce qui est plus d'un ordre

de grandaur plus lent qua sur les paricules da TaC.
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Figure. 40: a) Diamétre maximum des cristeux observés sur TiC en fonction du temps
de recuit § 450 °C.
b) Densité surfacique de cristaux observée sur les faces des particules de

TiC pour diftérents temps de recuit 4 450 °C.
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Cette phase du carbure de tungsléne a uhe sWucture orlhorhombique dont les
paramétres de maille soml a = 472 A, b = 6,03 A af ¢ = 5.18 A el dont ta maille
élémentairg contient 12 atornes.

On se trouve & nouvaau dans une siluation proche de TiC ol les cinéliques soni lentes et
ol les temps lavorables 4 la mesure sont trds restreints. Néanmoins, par analogie avec
les mécanismes décrils sur d'autres parlicules el en raison de la lindarité des vilesses
de croissance et de germination trouvées jusqu'ici, les 2 points reportés sur la ligure
41 a) et b} sont sulfisants pour avoir une bonne approximalion des cinéliques. Sur la
ligure 41 a), la droite tracée antre l'origine el les 2 tailles de cristaux mesurées donne
une vilesse de croissance de 3 107 ' mvs. De méme, sur la tigure 41 b), la penie de
la droite correspond & une vitesse de germination de 6 108 crlslaux}mzs. ca qui est
enviroh 20 x plus lent que sur WC.

Pour ces particules aussi, I'explication des cinétiques que Fon reporle ici sera donnée

plus loin en relation avec I'étude des inlerfaces des cristaux NiaB avec les plans de

WoC.,

3.4.5._L'oxyde de silicium ( 5105 )

L'élude de la crisiallisation sur des particules de SiO2 bien observables esi importante
en rapport avec les expériences décrites précédemment. La mesure de Fetficacité de ces
parlicules en lanl que sites de germination hétérogéne nous fournira des
renseignements précieux pour rinterprétation des cinéliques mesuréas sur les rubans

sans parliciles, et plus particuliérement sur le ruban oxydé. En effet, si la
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Eigure 41: 3) Diamétire maximum des cristaux observés sur WaC en tonclion du

temps da recuit 4 450 °C.
" b} Densité surfacique de cristeux observée sur les faces des parlicules da

W2 C pour différenls temps de recuit A 450 °C.
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germination avail liev de maniére hétérogéne sur ces rubans, on peut penser a priosi
que des impuretés d'oxydes telles que le SiO2 seraienl des siles privilégiés, Ainsi,
connaissant relficacité de ces particules et les cinétiques de germination gu'on y
trouve, on pourcail alors eslimer 1a densité volumique de ces impuretés nécessalre
pour expliquer ias densités da cristaux que Yon & mesurées dans te volume des rubans.
Dans ce bul, deux types de poudra de SIO, provenant de fournisseurs différents ont 16
utilisés pour &lre injectds dans les rubans. Elles soni caractérisées par des tailles
diltérentes, jusqu'd 40 pm dans un cas, alors que Fautre conlient 90% de parlicules
plus lines que 6 um. Les 2 fypes onl cependanl la méme structure héxagonale
cotrespondant au * low quarz “.

Dans les 2 cas, la densité de particules que 'on lrouve & lintérieur du ruban est rés
laible, el e comporlement face & la cristallisation est le méme. De plus, la torme
arrondie el souvent ellipsoidale de ces paricules, de méme que labsance d'élémen!
caraciéristique de la perlicule qua l'on ne Irouve pas dans le ruban de base, ne facilile
pas leur détection, Malgré ces difficullés expérimentales, plusieurs particules de SiOg
onl pu &lre mises en évidence sur des échantillons recuits & 450 °C. En observant
successivemant des rubans {raités de plus en plus longlemps, et méme pour des slades
déja avancés de la cristallisation volumique, aucun cristal germing de maniére
hélérogéne A la surtaca de ces particulas n'a pu étre observé. Dans ces conditions, nous
avons choisi un Irsitement thermique [e plus long possible, pour lequel nous avens
observé un maximum de particules, ceci dans le but de donner une Ii;_nile supérieure
indicative pour la germinstion. En supposant que dans ce cas on cbserve au plus un
cristal, el comple 1enu de Ya surface lolale mesurds, on paut alfitmer que la vitesse de
germination dans le cas de SiO» est de toute lagon intérieure 4 5 168 eristaux/m3s. En
rabsence de valeur plus précisa, ceite boine supérieure nous fournil tout de méme une

indication imporlante sur la faible qualité de germinalion de ces particules de SiOz.
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§ 3.45._Résumeé des mesures faltes sur les particules dispersées

Ainsi, les cinétiques de germination et de craissance de méme que angle 8 qui ant 4té

mesurés sur ces différentes particules & 450 °C peuvant &tre résumds A laide du

tableau 4 suivant.

Particule Yitesse dg germnination]Vitesse de croissance Angle 8
Ig Im3s) U [ms|
we 1.4 -10'0 55 -10°10 70°4.5°
face prismatique

we 22 -10° ‘- £56°16°
face basale

TaC 6.0 -10'0 4.7 -10-10

TiC 5.0 -102 351010

wW,C 5.6 -100 2.7 -10-10 -

Si0, <5 -108

Tableau 4: Résumé des vateurs trouvées pour les vitesses de germination | et de

craissance U, ainsi que pour 'angle 8 dens les ¢as ol la mesure était

possible sur les différenles particules injectées dans le ruban.
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n tlgin litéren

L'étude de base de Ia cristallisation de Faliiage Ni-Si-B a porté sur 3 rubans de méme
compaosition, mais qui ont él¢ oblenus a panir de viesses de irempa diltérentes
correspondani & des vilesses de foue du melt-spinner de 17, 26 et 36 m/s. Les
cinétiques de crisiallisation de ces tubans ont &té examinées aprés traitement
\hermique & diftérentes lempéralures siluées entre 400 °C et 490 °C. Dans chaque cas,
nous avons mesuré 1a 1aille et la densité des cristaux pour divers temps de traitement,
cela afin de déterminer les vilesses de croissance et de germinalion A chaque
température. Comme le mentrent les ligures 14, 15 et 16 du chapitre précédent, on
oblient pour les 3 rubans. el & chaque tempéralure étudiée, une relalion lindaire entrg
la densité cu la taille des cristaux et le lemps. Cela signifie que dés le moment ol le
régime slationnaire s'est établi, les vitesses de germinalion el de croissance soni
conslantes toul au long du processus de cristallisation et quelle que soit 1a tampérature
considérée. Le lableau 1 du chapitre précédent résume toulas les valeurs obtenues pour
la vitessa de germination ! el 13 vitesse de croissance U. Il faut remarquer que lon
observe bian quetques écarls ou incertitudes dus A l'erreur expdrimantala d'unae pan,
mais aussi de tégéres variations de cinélique d'un ruban 3 l'autre provenant de la
préparation. Ces imprécisions sont surtout remarquées sur les masures des densilés,
et plus particuliérement aux lempératures lgs plus basses. Mais, placées dans le
contexle général de la crislallisation aux dillérentas températures, on consiate que
lcutes fes valeurs chienues & parlir de ces 3 rubans se situent dans des plages bien
délimitées a! relativemant étroitas, comme cela est représenté A la figure 17, Par
exemple, dans la siuation la plus délavorable, paur une lempéralure donnée, deux
points mesurés varient au plus dv simple au double, c'est-3-dire que la pente donnant
les vitesses peul varier au ptus d'un lacleur deux entre las dilférents rubans. Par
contra, aucuna varialion logique ne peut dtre établie en fonction de la vitesse de
trempa, c'est-a-dire que 13 vitesse de trempe la plus fenle ne donne pas lorcément fieu

4 Ia densité de cristaux 1a plus élevée ou vice-versa,
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Le lail quil n'exisie pas de corrélation distincle entrg la vitesse de trompe ot las
cintliques de cristallisation, mais aussi la fail qu'aucune saluratian n'apparail an tin
de pracessus, permel d'exclure une germinalian sur des silas qui auraien! 818 créés
pendant la iempe ol seraianl gelés dans 1a struclure. En eltel, si 13 germination avail
liau sur de lels germes [ntrinséques, &iraitemant liés & la swruclwe de l'alliage, an
s'attendrait & observer une variation nelle de la densitd avec la vitesse de Irempe,
camma rgprésentée & |a figure 42 a) dans le cas d'une dansilé élevée de sites
disponibles, au comme & fa figure 42 b) dans le cas d'une laible densilé qui peut
s'épuiser gvanl (3 fin de la transformetion.

Par contre, si la geminglion e lieu sur des impuretés ou inhamagénéilés lides aux
candilions de préparetian, telles que [atmasphére envirgnnante qu fa pureld des
poudres utilisées, le nombre de cristavx ne va pes variar avec la vilasse de trampe.
Dans le cas d'une telle germination hétdrogéne, il Mest pas possible da la distinguer du
cas homogéne sur la base des vilesses constantas de germination @ da croissance que
lon 8 ablenues. Comme naus lo vefrans par la suite, d'autres expdriences sant
nécessaires pous clairemant distinguer ce ces hétérogbne exlrinséque du cas hamogane.
Paurlanl. une premiére indication importanle nous est laurnie par les valeurs des
temps d'incubalion 1* que nous avans obtanues sur les diltérents rubans examinds,
avec et sans paricules ejoutées. En ellet, las valaurs imporiantas de t° Que Man avail
ralgvées sur las rubans ofigineux (vair figure 15), qui variant de 20 s. 4 4930 °C 4
21600 s. 4 400 °C, permatianl d'axclure une garminetian sur das impurelés ou des
particules qui seraient des sites levorables, puisque dans ce cas, comme nous l'avans vu
pour la germinalion & la surface de WC, les valaurs de t* sont Wrds faibles au méme
nulles. Cette dilférence observée au début du processus indique bien que dans le cas de
la germination valumique, Fembryon cristellin doit élre formé, comma dans le cas de

Ia germinatian homogeng, el que Fétablissamenl d'une populatian slable de germes sur-

criliques nécessila un temps T° important, comple tenu de la stabilité de nalre alliage.
Par canlre, an a pu caonhsfafter que cetfte période Initiale transitaire &tait raccauwrcie au

disparaissail dés qu'an pouvail lavariser la germinalion, soil par une diminution de
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slabilité (par axample un changement de composition), soit par liniraduclion de

particuies lavorables A une germination hélérogéne.

»
e

Densité volumique N

=
-

vitesse bemte

Densité volumique N

Temps

Eigure 42: a) Variation de la densité volumique de crisleux si le germinalion avail
lieu sur des siles pré-gxistants, formés pendanl le trempe el
dépendenl de le vilesse de refroidissement. Leur nombre esi
sullisamment grend pour oblanir una germlinalion conlinue sans
saturation.

b) Variation de la densitd volumique de cristaux si la germination avait
lieu sur das sites ped-existants, lormés p.andant 13 trampa, mais en
nombra limité, donnant lieu & une saturalion Iorsqué ces siles sonl

£puisas.
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L'utilisation des diagrammes da disiribution de 1ailles pour dislinguer une germination
homogéne ou hélérogéne est délicate et naméne que %eu de renseignements. Un tel
diagramme de disiribulion, représentatii de ceux que I'on ablient pour d'autres
lrailements el d'aulres lempésatures, est représenlé 3 Ja figure 19 a). Son
inlerprétation esl rendue plus complexe en raison de la présence d'un lemps
diincubation t* en début de transformation, pendant leque) une distribution stable de
germes se forme, ei donc pendant lequel la vilesse de germination est dépendanie du
femps el croil jusqu'd sa valeur stalionnaire, La présence d'un lel tamps d'incubation
dans le cas de notre pgerminajion sur Ni-Si-B est évidenie, si Ton considére les
graphiques dannani ia densité volumique de cristaux en fanction du temps pour fe ruban
V6 (ligure 15). Comme nous Favons déja relevé, 4 chaque température, on remarque
que fa droite obtenue coupse Paxe du temps nor-l pas a loriging, mais en un lemps
caraclérislique qui augmente quand fa température diminue. Ainsi le nambre des
premiers crislaux qui apparaissent esl diminué par repport au cas stationnaire, et la
distribulion des taifles qui en résulte esl modifiée. Celle madification par rapport & une
distribution homogéne classique esl représentée sur ia figure 19 b) el ¢, oD l'an a
utilisé des temps d'incubation de 6 at 8 minutes respectivement. Si ces “liillings"
permettent bien de refrouver |a forme générale de la distribution réefle obtenue, il
apparaii loutefois que Finformation que l'on peut tirer d'une telle distribution n'asl
pas suffisamment précise pour pouvoir distinguer sans équivoque une germination
hétérogéne el une genminaiion homogéne comprenant unga période lransitoire.

Les vilesses constantes de germination el de croissence que 'on a obtenues & chaque
lempésature monirent qua le mécanisme de crislallisation est ceractérisé par l'absence
de changemeni glabal de la composition chimique entre la phase vitreuse ef la phase
cristalline. On a donc aftaire soil & une cristallisatian de type euteclique, ceracténisée
par une diffusion chimique limilée, soit & une crislallisation de lype poiymorphique,
auquel cas Ia cinélique de franstormation est contrblée par fe mouvemeni des alomes &
Fimerface. Toutefois, une élude approlandie de nos cristaux par microscopie

&lecironique 2 transmission ne nous a permis de meltre en évidence qu'une seule phase,
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la phase orthorhombique NiaB (voir figure 20). L'aspect particulier des crislaux
résulle de 1a présence de nombreuses macles, qui ont pu &lre mises en évidence par
analyse des ligures de diffrection, et qui prouvent que la phasq resle la méme, mais
avec un cerlaln degré de désorientation d'un ‘endroit & Faulre. Ainsi, notre
crisiellisation est belle ef bien de typs polymorphique.

Notens eussl que dans la gamme de lempéretures studides, solt de 400 °C a 430 °C, Iss
vilesses de germination et de croissance sugmentenl avec des lempératures de
traitement croissantes comme le montrait la figure 17. Le processus de lrensformation
esl donc aclivd Ihermiquemaent, et paul 8ire caractérisd par une énergie d'aclivation que
l'on obfien! & parlir d’'une relation de type Arrhénius. Par conséquent, en représentan|
le logarithmae de {e vitesse de garmination | en fonction de linverse de la tampératura,
on obtient, & partir de la penle, la valeur de la somme AG, et AG*, soll respectivement
Yénergie nécesssite & un slome pour frenchir Finlerlace et Yénergie nécessaire & I3
tormation d'un germe de tellle critique. La valeur de AG, pat)l 8tre obtenue en ulilisant
le méme lype de représentation pour le vitesse de croissence. Le tableau 5 résume les
valeurs cblenues & parlir de nos mesures des cindtiques pour les 3 rubans irempés eux
dillérenies vilesses. A noter qua les valeurs reportées dans ce tableeu ne correspandent
pas & un méme nembre de mesures: per exemple, le ruban trempé & la vilesse
intermédiaira, @t que I'on ve utlliser dans le suite de cefte Interprétation des résultats,
a 814 éludié a 5 tempéralures diftérentes. Pour les rubens lIrempés 8 vilesse rapide el a
vitesse lenle, on s'est conlantd respectivement de 4 et de 3 lempérafures de mesure.
Comme on pouvail s’y attendre conlormément aux cinéliques masurées sur chacun des
rubans, les valeurs oblenues tant pour la germination que pour la croissance soni trés
proches 'une de Feutre et monlrent une (ois de plus que le mé&me macanisme régit la

cristallisglion dans les 3 rubans,
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Type du ruban |AG,, + AG" [kJ/mal} AG, [kdfmal] aG* [kd/mo!)
avec -I'écart-type avec Fécart-lype avec l'écarl-type
V4 766 + 17 262 + 9 504 + 19
V6 781 + 56 274 + 10 507 + 57
V8 761 + a7 280 + 13 481 + 39

Jahleau 5: Ensemble des énergies d'activation mesurées pour Ja germinalion et la

craissance sur les 3 rubans de base V4, V6 el V8.

Des valeurs de ¢el ardre de grandeur ant souvent 816 reportées dans la littérature pour
la cristallisation des verres métalliques [103,79] et la craoissence des crislaux
[104,78). De plus, un Iraveil récent sur un allisge Ni-Si-B de composilian prache &
celui-¢i, #ludid par calorimétrie différentlelle a conduit & une valeur de 490 kJ/mal
pour fa trenstormation globale [105). Cette veleur es! un peu supérigure 8 celle que
I'an oblient pour la trensformation globale & partir de nos masures de germinetion et de
croissance. En eflet, en utilisant la relation suivante |104] qui permet d'oblenir
lénaergie d'activetion AG, de le trenslormellan globale & partir des énesgies

d'activation de germinetian AG, + AG" et de croissance AG, {lorsque la craissence et

la garmination sant lindatres):

4G, = +{(aG,, + aG*)+ 34G,,}

On oblien! avec nos mesures une valaur de AGg = 400 kJ/mo).

Tautelois, celle analyse appelle le commeniaire suivant: Une refatian de ype Arthénius
ne s'applique de maniére stricle uniquement si les termes pré-exponentiels Ug el i,
de méme que les termes d'énergie AG et AG*, sont indépendanis de la tempéralure.
Or, dans le cas de la germination el de la croissance, cette condition n'est pas

strictement véritiée puisqu'il existe une dépendance en température au travers du
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terme pré-exponenliel de kéquence, de 'énergie dintertace ¥ et du terme AG,, contenu
dans AG®. Cepandani, si lon applique la loi d'Archénius de maniére tacale, sur une
ptage de tempéreture restreinte, linfluence de ces larmes dépendant de la lempérature
sur la courbe abtenue sera laible et permetira donc d'en déduire un bon ardre de
grandeur de I'dnergie d'activation. Per conlra, teute axirapolalion sur une plage de
températures plus élendue n'est pas permise el peut conduire 4 des résultals erranes
en raison de ceile dépendance. En particuliar, il n'esl pas possible dans ce cas de
déduire une valeur du terme pré-exponantle! & laquelle on puisse daonner une
signification physique.  taut eussi remarquer que les veleurs d'énasgie d'activation
mesurées tarrespondent A |a transfarmation glabale el ne permelient pas de détecter au
de décrire le présence (la supsrposilion) de piusieurs mécanismes . Dans ce cas, la
théoria classique de la germination donneralt une description simplifiée des cindliques
et il s pourrail que d'sulres mécanismes saient compris dans le processus glabal.

Le ruban V6, que l'on ve utiliser par I8 suie pour i@ comperer evec les rubans
contenant les particules, o 414 éludié é 5 tempéreiures différenies, et la valeur de
I'énergie d'eclivalion associée & le translarmalion peul étre ablénue A parlir de la
figure 43. Campte tenu des erreurs de mesure qui anlachenl chacun das points ( les
barres d'erreur sur le tigure correspondent & l'dcari-type sur les vitesses), an
remarque qu'il sl possible de tracer une draile approximative les liani et dont la penta
carrespond & une énargie d'aclivetion de 781 kJ/mal, soil l'énergie d'aclivation
correspondant a la germination. Les mesures enalogues des vitesses de craissance aux 5
températures considérées permetten] d'ablenir une valeur pour I'énergie d'activation
de croissance (voir ligure 44) de 274 kJ/mol. De ces 2 valeurs an peul déduire la
valeur de lénargie d'activation AG* nécessaire & la larmation d'un germe de taille

critique: cellg-ci vaut 507 kJ/mol pour ta germination sur ce ruban.
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Eigure 43: Représentation de type Arrhénius du logarithme de la vitesse de
germination | mesurée sur le ruban V& en fonction da linverse de la

lempéralure. La pente de le droite donne la veteur da (AG* +AGHIR qui

correspond dans ce cas 3 une énergla dactivalion da 781 kJ/mol.

Sur la ligure 43, indépandammenl des aerreurs reportéas, on ramarque que les points
ne son! pas parfailement elignés. Celle déviation par rapport & |a loi d'Arrhénius
(idéale) s‘explique par le lait que AG* verie quelque peu avec la lampéralure T. En

eitet, AG* peul s'écrire dans le cas de |a germination homogéne:

3
161 vy

3 aG?

AG*=

ou fes 2 lermes y el AG,, sont fonclions de la température, comma la monitent les

expressions proposées par Thompson et Spaepen [85):
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Ergure 44: Représentation de lype Arrhénius du logarithme de la vitesse de croissance
U mesurée sur le ruban V6 en fonction de Iinverse de la tempéraiure. La

penie de la drolle correspond & une valeuwr d'énergie d'aclivalion de

274 kJ/mol. '
ye o, AHy T
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¥ T,+1
avec: - am = lacteur numérique dépendant de la Slructure

- N = nombre d'Avogadre

- V = volume molaire

- aAHjy = chaleur latenle de fusion molaire
ST eTiY

ATy = (Ty-T) 7 Tg
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En prenamt ey = 1, V=62510% m3 /mol et 4Hp = 1.2 R.T). on oblient grace & ces
formules une valeur meyenne de AG* sur l'intervalle de 400 °C - 425 °C qui esl de
271 kJ/mol, tandis que sur lintervalle 47¢ °C - 490 °C, on oblient 393 kJ/imol. Ces
valeurs sont intérieuras a celles que Fon avail abtenues par nos mesures {480-510
kJimol), ce qui s'explique par les différenles appraximalions que I'on fail dans ce
calcul. Ainsi, l'expressian ulilisée dans ce calcul mantre que pour ces 2 intarvalles,
séparés par environ 70 K, la valeur de AG* pour les tampératures supérigures est
augmentée par un facleur 1.45 ou encore d'enviran 120 kd/mol. Il ast dés lars évident
que si I'on chaisit des tempéralures de mesure rapprachées, el comple lenu des
inévitables incertitudes de mesure, cette diflérence lide & la variation avec la
température va devenir invisible. En tenant comple de ce rappor! enlre les valeurs de
AG* 4 basse lampéreture ol & haute tempéralturs, on poaul alors Iracer 2 segments de
droite, tefs que ceux de la ligure 45, qui rendent comple de celte variation el qui
permetient daxpliquer la courbure abtenue.

Ces mesurgs Tailes sur une plage de température de AT = 90 K melien] en §vidence une
lois de plus la prudence avec laquelle on doil utiliser une loi de lype Arrthénius qui, de
maniére stricte, ne s'applique pas si le terme d'énergie dans l'exponenlielle varie avec
la tempéralure. Elle permel cependan! de donner une bonne valeur approximalive de
manidre localisée et sur des domeines de tempéralure restreints. Drailleurs, celle
dépendance de AG* avec la tempérelure est dans bien des cas négligée ou n'apparait pas
clairement en raison du domaine restreinl d'dtude qu des incerlitudes expérimentales,
Ces constatations préalables nous conduisent & prendre les précavtians suivantes lors
de |utilisalion das énergies d'activation: Tout d'abord, les valgurs calculdes seront
toujours accompagnées d'un écarl-lype assez imporlant pour rendre comple des
variations possibles. Per ailleurs, lorsqu'on désite comparer les mécanismes se
déroulant sur diftérents échantillons, il ast impéralit de prendre les énergies

d'activation oblenues & parlir de mesures failes 4 des températures semblables.
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Temperature inverse 1/T [1/K] x 10°

Eigure 45: Méme reprasentation qu'a la figure 43, mais ol les 2 segmenls de dioite

tracés résultant de 1a variation de AG* evec la lempératura al expliquent

la légére courbure cbservée.

§ 4.2, Germination sur les particules de WC dizpersées

Compte tenu des remarques laites, il e@st malntenant possible d'exploiter les
expériencas qui onl élé réalisées sur les particulas de WC. Lintroduction de ces fines
poudres permet en allel de provoguer una germinalion hétérogéne A lintérieur du
uban gonl on mailtise lous les paramalres, & savoil igs cinéliquas de germination el

de croissance et l'angla 8 délini plus haut. A parir de ces cinéliques, les énergies

d'aclivation de germinalion el de croissance onl été délerminées comme auparavant 4
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partir des mesures failes 4 4 tempéralures dilférentes: 400 *C, 425 °C, 450 °C el
470 “C.

Premi¢remenl. 'énergie d'aclivalion pour la croissance autour de ces particules de WC
esl de 310 kd/mol avec un écarl-lype de 27 kMmol, ce qui es! tout A lait comparable A
la valeur de 274 kJ)/mol obtenue sur le ruban original. Cette similitude montre bien
que le mécanisme de croissance n'a pas vané d'un cas & 'aulre, et en parliculier que la
composilion dans !e volume du ruban n'a pas changé suite & l'introduction das
particules.

Deuxtémament, I'énergie d'aclivation globale pour la germination est de 455 kJ/mol

avec un écarl-lype de 20 kJ/mol, ce qui nous permal de tirer la valeur da AG" sur

WC. On obtient:

BGrgar0 (WC) = 145 kiimol + 34 kJ/mol

o1 AGyu18r0 = 0) AGhomo . ce gul nous permel d'élablir la valeur de AG .

correspondant 4 la germinalion homogéne conngissant 1(8). Or langle B a pu étre

mesuré valablement sur 40 cristaux ¢! donne la valeur moyenne:

Oweg =700 t45°
dou [ (Bwc) = 0.253 t0.05

Ce qui conduit & la vateur:

AGthD = 573 kJ/mot

avec une incerlitude considérable puisqu'elle esl oblanue A partir de I'écarl-type sur

AG* {WC) que 'on doit aussi diviser par f(8). On eblient ainsi une valeur supérieure

de 860 kJ/mol. et une valeur inféricure de 365 kJ/mol. Sur le ruban original (VE),



les cingliques, mesurées aux quatre mémes lempéralures que sur WC, donnent une

énergie d'activation globale de 713 kJ/imol, qui nous permel de déduire:

AGy iginal (V6) = 439 kiimol + 54 ki/mol

1000 .
AC‘ ine 573 ki/mol
valeur max. 860 kJ/mol
valeur min. 365 ki/mol
800 L )
[ ]
[
<
8
5 oo | 2Cuu(Ve
3 439 k¥mol ||
£ +53 k}mol
&4
3
3
> 400 L
200 L
1)

Eiguie_46: Schéma représenianl les valeurs oblenues pour AG* sur le ruban original
V6 el pour AG* dans le cas hamogéne, déterming & parlir des masures sur

WC.
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Ainsi, méme si las 2 valeurs obtenues pour AGome °'AGoriglnal {v6) sont bien

dilférentes el Fécarl entre solles de 134 ki/mol, les concluslo;s que Yon peut tirer de
celle expérience sonl quelque peu limildées par les grandes Incertitudes qui
accompagnent ces valeurs. En effet, comme le montre |a figure 46, le domaine des

valgurs possibles pour A%riglnel {V6) tomba entidremant dans ta gamme des valeurs

possibles pour Aqmmo . En dépit de cette situation, on paul tirer des renselgnements

utiles & partir de celle élude sur les particules de WC qui nous permel de réssarrar les
cas possibles de germinetion. En considérant toujours les domaines d'incertilude de

AG* sur la figure 46, on constate que méme dans le cas extréme ol la vraie valeur de

AGbriginal serait trés basse {dans le domalne possible) &l inversémant 12 vraie valeur

~de AG homo lrés élevée. de lordre de 800 ki/mol, oh obllendralt un rapport de
AGonglnaI sur AGhomo da fardre de 0.5. Une telle valeur correspondrait & un angle 9

caracléristique de la garmination de lordre de 90°, veleur minimele possible associbe
a'la garmination sur le ruban originel. Cet engle 8 é&gal ou supériour 4 90° est
notablement plus 4levé que ceux mesurds sur des particules de cerbures telles que WC
ou TeC. Il est dés iors possible d'exclure loule germination hélérogéne sur de tels siles
qui conduiraient 4 de Taibles angles 9. Per contre, 4 supposes que la germination soil
elfectivement hétérogéne, on peut elors eflirmer que celte valeur édlevée de 9
correspond bien & un composé dont la quelité en tent que germe est faible. En effet, celte
valeur élevée de 8 équiveut & une valeur feible de cos 9 cest-a-dire & une faible
diftérence enire les énergies d'inlerface, d'une part de la phese amorphe evec la
particule et d'aulre part du cristal Tormé avec la parllcule. Cetle siluetion esl
uniquemeni possible si Finterface crisial-perticule est Irés désordonnée, du méme
lype que le désardre régnanl & finlertace amarphe-particule. Un tel lype d'interface
est surtout envisageable si 12 structure du site de germination est compliquée et ne
perme! pas de lrouver des plans de coincidence entre les 2 structures. En examinant

tous les sites de germination potentiels pouvan! se lrouver dans notre ruban el



présentant ce genre de slruclure, on pense naturellement aux exydes qui ont une
stabilité ¢levée pour 2 dléments, le Si et la B, compasanl notre alliage.

Les résullals oblenus & parlir de la présente expérience sur WC ne ncus permettent
cependan! pas de trancher de maniére délinllive entre une germination homogéne el une
germinatien hétérogéne sur des sites de faible qualilé avec un angle de garmination
cerraspondant aleve et qui conduirait donc 4 des énergies d'activalion proches du cas
homogéne, Ceci nous améne 4 examiner ef 4 gnalyser les résultats obtenus sur le ruban

cenenanl les particules da SiOg dispersées et sur la ruban eyent subi une oxydalion et

qui vem nous permellre de mieux cemer forigine de notre germination,

§ 4.3, L'expérionce sur les parlicules de Si0y dispersées

Alin de miepx siper Velicaciid des pr;\ites impureids doxydaes qui pourraient
elfectivemen! se trouver & linlérieur du ruban, nous evens injecld velentairement de
petiles particules de 5i0z. En essayan! de quentitier fa germinetion & la surface de ces
particules, comme nous 'avens fait sur WC, naus pourrons alers donner une bonne
estimation de fa densité dimpuretés qui serail nécessaire pour expliquer 1a densité
voelumique de cristaux que nous avons mesurée dans lg ruban original, en supposant que
Ia germination est hélérogéne. Remarquons d'embléde que méme an utilisan! une quaniilé
élevée de poudre pour laire le mélange, seule uneg faible densité de panicules de Si0p a
pénédiré dans ralliage el a pu étre observée. Ceci menire 4 quel polnt il gst dillicile de
laire pénélrer et de maintenir de telles parliculgs & linlérieur du lingol el nous
menire déja que 1a densité dimpuretés ou de petites parlicules de ce typa dans le ruban
original deoit &tre taible. De plus, pour qu'elles puissent &tre considérées comme siles
de germinalion hétéregéne, il faut que ces impuratés aient une taille minimum au
meins égale au rayon crilique du germe. Mais leur taille maximale doit e malgré l1om
limitée puisquelles n'ont pu 8ire mises en avidence par microscopie éleclronique 3

transmission.
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Ainsi, comme dans |e ruban conlenani du WC, nous avons recherché des parlicules de
$i0p bien visibles, et essayé d'observer des cristaux & leur surlace aprés diftérents
trailements thermiques. Malheureusemant, méme aprés des lrailemenis de longus
durée, il n'a pas é1¢ possible d'observer clairemant et sans équivoque un crislal ayant
germind de maniére hétérogéne sur ces particules. Par conséguent, nous n'avons pas pu
établir une vitesse de germination de maniére précise, ni pu mesurar un angle 0 sur
ces parlicules comme cela a é1é falt sur WC par exempla. Néanmuins, les observations
laites sur les particules de SiOo dispersées permetiant d'affirmer que las cinétiques de
germination y soni trés lantes. En observant la surface d'un bon nombre de particules
aprés des fraitemenis 4 450 °C, on a pu tixer une limite supérisure pour la densilé ds
cristaux & Ng = 9.0 -109 Imz, valeur qui correspond & une vilesse da germinaiion de
Ig =5 108 /m2s. Mame en Fabsence de valeurs clairement déterminées pour ia
vitesse de germination, on obtlent ainsi une Indication précieuse sur Ja faible qualilé de
$iQg comme site de germination. €n prenant comms densitd de cristeux sur Si0p le cas
le plus tavorable, 4 savolr celle velour maximele Ng = 9.0 109 lmz, on peut monirer
que méme dans ces condilions la densilé volumique da cilstaux mesuréde sur les rubans
originaux na peul s'expliquer par une germination sur de peliles pariicules
nanomeétriques de Si0s. En effel, en reprenant Fhypoihdse faile euparavanl que lon
disposa de psliles particules de SiOp de environ 1 nm de diamétre dans le ruban, on

peut alors calculer le nombre de cristsux par parlicule en muliipliant sa surtace S par

ia densité surlacique de cristgux Ng mesusée sur les faces de SiQp, ot

S Ngs4n {0510 "9)2 - 9.0 -109 cristavxpart. < 2.8 -10°8 cristauxpart,

Or, fa densilé de cristaux meximale dans le volume el & 450 °C étaii denviron 2 1017
cristaux/m? pour laquelle eucune satursfion n'élait visible. Donc si la germinalion a
lieu eftectivement sur des sites hétéregénes, on peut eslimer que leur densité est dav
moins 6 -10%7 sitles m3 ol pour expliquer la dansité volumique de crislaux que Fon

observe, il taudrait une densité volumique de particules dav moins:
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En estimant qu'une de ces particules d'une faille de 1 nm contient 30 motécules de
§i02, celle densité représenterail une quaniité plus grande ou égale 4 6 -1626 atomes
de Si sous forme de Si03. Sur le nombre lolal d'atomes de Si contenu dans lalliage par
unilé de volume, ce nombre représenterait une proportion égale ou supérieure 3 9%
des atomes de Si formant Foxyde SiOp. Celte proportion, nécessaire si elle devail
expliquer 12 germingtion volumigque, est neilement trop &levée par rapport a la laible
densité de parlicules que I'on pourrgit avolr piégées lors de la labrication du ruban.
Inversémani, nous dirons plutd! que si une faible densité de paricules de SiOp est
eflectivement conlanue dans nos rubans, el comple lenu de leur faible ellicacilé en
temps que germes, elles dolvenl jouer un rdle négligeable sur la translormation
globale.

Ainsl, comme |a densité volumique de cristaux mesurde sur les rubans originaux ne
peut éire expliquée par une germinstion sur des paricules de type SiOp, en raison de
laur faible eflicacité, 1a germination sur ces rubans sereil compatible avec une

germination homogéne.

Les mesures faites swr le ruban obtenu a parlir de lalliage coulé sous atmosphére
parlielle d'air, dans le but de provoquer une oxydalion interne, naus permatienl de
tirer des conclusions & partir des indications el mesures sulvanies:

1°) la phase cristalline qui apparait;

2°} les vilesses de croissance mesurées aux ditférentes lempéralures;

3"} les vilesses de germinafion mesurées aux dilférentes températures;

4°) Yénergie d'activation que fon peu) associer & ces processus de germinalion el de

croissance.



Toutl dabord, en examinanl par microscopie électranique & transmission les cristaux
qui apparaissenl dans ce ruban, on remarque que leur morpholagia n'a pas varié par
rappart au ruban original. Ensuile, en analysani ces cristaux par dillraction
éleciranique nous avans relrpuvé la méme phase Niq8 de struclure arthoshombique,
présentanl un aspect lortemant maclé. Ainsi, quelque ail 816 l'effe! de loxygéne sur
notre ruban, et méme s'il y a un laible changemen! de compasilian, 1a phase cristalling
qui apparait rasle inchangée, et surtout aucune deuxiéme phase, telle qu'un oxyde par
exemple, n'a pu &lre misa en évidence.

Las cinétiques ds germination el de croissance, mesurées dens le cas de ce ruban ¢ 3
tempéralures de recuit différentes, sonl dans tout les cas plus rapides que celles
trouvées sur le ruban original trempé a fa méme vitesse. Les repports des vitesses de
germination et de craissance entre le ruban oxydd et le ruban original sont reportés
dans lg lableau 3. En taisan! une moyenne sur les 3 tempdraturas considérées (ce qu'an
peut taire puisqu'il n'y a pas de varialion conlinug avec la tempéralure}, on conslate
que la vitesse de germination esl muitipliée par u.n facteur 4.1, alors que |a vilesse de
croissance st augmentée quani i elle d'un facteur 2.3. Comme le montre la figure 29,
ces cinétiques plus rapides ne peuvenl pas &lre atlribuées 4 lincertitude
expérimentale, ot les droiles correspondantes se situenl nettement au-dessus des
valaurs oblenues pour les 3 rubans originaux irempés 2 diftérentas vilesses.

En se rappelant que 1a phase cristalline obtenue dans ¢e ruban est la méme que sur les
rubans précédents, laugmentation de vilesse de croissance obsarvée ne peut 8ire
altribuée & un nouveau lype de cristallisation qui reste polymarphique. Cependant, elle
peut se comprendre en considérant les periurbations et fes maodilicetions provoquées
sur la compasition et Farrangement atomique par la présence de Foxygéne. Pour juger
de l'eltel de loxygéne inlrodult dans l'alliage & haule lempéralure, il feut examiner la
réaclinn chimique qu'il peut pravoquer avec, par exemple, le Si en solution dans la
matrice de Ni, pour farmer un composé tel que SiOp. L'oxyde de silicium SiO2 éfant un

composé Irés slable, san énargie libre de larmation est élevée, de l'ordre de
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AGygrmation =+ 620 kJ/maol & la lempérature considérée de 1300 °C, si bien que la

réaction:
Si+ 2 0“-'-—-Si02

ast forlement déplacée vers la droite. Cecl implique que lintroduction d'oxygéne dans
notre sysléme de coulée entralne lorcémenl la formation de molécules de Si0p, Ces
pelites particutes qui se ferment dans l'elliage & l'état liquide ont de foule dvidence une
laible aellinild avec ies éléments mélalliques en raison de leur grande stabilité. D'auire
parl, diflérentes expériances portanl sur I'dtude des interfaces céramiques-métaux
montrent que FMdnergie dinterface carrespondanie est élevée et en parliculier que les
oxydes mouillenl trés mel tes mélaux [106,107,108]. Notre propre axpérience, ol
l'en a tentd dinjecter diltérents types de paricules 4 Fintérieur du volume de nolre
ruban {volr fableau 3 }, conlirme la diflicuité qu'il existe 4 mainlenir des oxydes de
stabilitd &levéde & Fintdrleur du ruban. Ces dillérents erguments nous conduisent &
allirmer que dés leur lormation, les molécules ou lines particules de SiOp voni &lre
rajetées vers 18 surtace exiérieure ov vomd Ssurnager Sur la surlace supérieure en
raison de leur faible denslté.

La formation de SiOp dans les rubans originaux coulés sous aimosphére contrblée est
certainement marginale en raison de la taible concentration d'oxygéne, et ne va pas
modilier la composilion de base de notre alliage. Par contre, pour Falliage could sous
1/2 atmosphére d'air, la plus grande quaniité d'oxygéne disponible peul enlrainer une
tormalion de SiOp plus imporiante, et provoquer einsi un appauvrissement de lalliage
de base en Si. Le changemenl de composition qui en résulle, méme s'il est léger, permet
d'expliquer le changemant de vilesse de crolssance constaté sur le ruban could sous air.
En eflel, celte varialion de composilion va se répercuter sur Farrangement atomique de
noire alliage, et la mobilitd des alomes en sera bien sor alleciée. Dans le cas présent,
celle mobilild esl tacitiide puisque 13 vitesse de croissance, conwrblée ici par 1a
mobilitd des atomas A Finlerlace, esl augmeniée par un facleur 2.3. Remarquons que

dautres &tudes, poriant sur \3 cristallisalion d'un sysiéme d'aliiages doni les
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d'autres études, portanl sur le cristallisation d'un systéma d'alliages don! las
compositions sont voisings, om parmis da mellre an évidence I3 sensibilité de 1a vitesse
de croissance des crislaux avac la composition de Falliage [32,39).

Ca changement de compasilian occasionné par la formation de SiOp va aussi evoir una
incidence sur 13 slabilité Ihermigue de nolre alliage. Cella-cl est mesurabla au travers
de fa lacilité de germination: pour l'elliage NizgStzB17 qui nous occupe, la diminution
de 1a concentralion de Si provoque une augmantation de la vitesse de germination par un
facleur 4.1, el diminua donc la slabilité thermique da lalliege original. Ce
compona.mam ast conforma eux études réelisées par Doneld at Davies {30] sur le
systéma larngire Ni-Si-B, pour lagual ils ont délarminé las températures da
cristalfisation Ty.

Le changemant da composilion nécessalre pour provoquar una taelle variation das
cinéliques pout 8lra astimé de la menldra suivanta: Dans le cas dune germination
constante al croissente en lonclion du tamps, fa fraction volumiqua transtorméa X

{torsqu'elle est feibla) suit une relelion du type :

Xoaivdsd

Ainsl, pour les cinéliques de garminalion et de croissance rapidas qua l'on rencontre
sur ca ruban, 13 cristallisetion dune fraction donnéa da volume est oblenue environ 3
fois plus rapidement que sur le ruban original. Pour obtenir des cinéliques semblables
sur les 2 rubans, il taudrail augmanter la tempéralura de recuit du ruban original de
8 °C environ, compte lenu des varlations de cinétiques gue Fon a mesurées avec la
température. En ulilisan la diagramma lamalre proposé par Donald at Davies, on
remarque qua le diminution de 1% etomique de le concentretion de Si sullirait &
expliquer une baisse de 8 & 10° de la lempéralure de cristallisation, Ce chengement de
composilion de 1% atomique de Si, condulsani & un elliage conlenanl 6% etomique de
silicium, parait lout & fail compalible avec l'expérience réafisée et montra que Fellet

de loxygéne peul éire bien prononcé.
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Selon celle inlerprétation, I'augmentation des vitesses de germinalion et de croissance
par des lacleurs respectivemeni de 4.0 et 2.6 es) due uniquemen! au changement de
composition provoqué par la lormation d'oxyde el correspand & la germination dans un
ruban appauvri @n métalloide. Contrairement & ce qul é1ail initialement prévu, te
mécanisme de germination n'est pas medifié par reppen au ruban original dans 1¢ sens
oir '8s pelites particulas d'oxyde qui se {ormant ne participent pas a fa geimination en
1ani que siles privilégids. Le fait que I'on trouve le méme type de germinatian sur les 2
rubans se rellite dans les énergies d'aclivalion calculées: en effet, I3 valeur de AG*
trouvée sur le ruban oxydé est de 461 kJ/mol el peut étrg considérée comme semblable
a celle de 43% kJ/mol correspondanl au ruben orlginel, le diflérence ne pouvant en
aucun cas é&trg significalive, compte tenu des Incerlludes expérimentiales.

Dans Fanalyse faile ici, nous n'avons pas lenu compte &es 2 facteurs suivanis:
premidremeni du réle que paurrail jouer 'oxygbne reslant en. solution dans lalliage, el
deuxlémement du falt que les particules de SI02 qui se forment n'ont peut-étre pas le
temps de s'échapper vers la surface de Falliage en relson de la vitesse de frempe élevée.
Dans les seclions qui suivent, nous allons montrar qu'aucun de ces fecleurs ne parmel
d'expliquer le densité maximale de cristeux observée & la température de trailement la
plus élevée.

Connaissan! l'dnergie libre de lormation du composé SiOgz, on peut évaluer Ia
concentration d'oxygéna en équilibre avec lg silicium el le sllica dans ls matrice de
nickel. A la tempéralure de formation de notre elliage, soil environ 1300 °C, on trouve
une concenlration maximale d'oxygéne en solution de Tordre de 3 -10°1% & partir de 1a

relation:

X (Sioqj AG formation
2 OPUTTRT
X (S} X (0)

Si l'on trempe maintenani ce lingotl rapidement par meh-spinning, on oblient un ruban

sursaluré en oxygéne, puisque cetle concentration de 3 10°19 gst bign superioure & la
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concentration d'dquilibre & tempérsiure ambiante. Pendanl les lraitements thermiques
entre 400 °C et 490 °C, ces alomes d'oxygéne en solution qul représentent une densité
volumique denviron 3 -1079 atomes/m3 vent précipiter, Comme la sursaturalion est
la plus élevée par rapport au silicium, il pourra alors se lormer des molécules de SiOp
qui vont s'associer entra elles pour former de pelits précipités plus slables. On
remarque slors linalament que quelle que soil leur 1aille, leur densite volumique sera
toujours inlérieura 4 1018 /m3. Ainsi, en se rappelant le calcul lail dans la section
précédente, qui montrait quiil fallait une densité de particules d'au moins 2 -1025 /m3
pour expliquer la densité volumigua mesurée sur les rubans originaux, il esl évident
que la densité doxydas oblenue & parlir de I'oxygdne en solution esl trop fzlble pour
expliquer noire germination, compte tenu de lelficacité médiocre de ces précipités qua

nous avons établie dans la section précédente.

Aprés avoir disculd les résullets obtenus & partir de ces expériences successives,
quellas sont tinalement les conclusions que Fon peul tirer sur le mécanisma de
germination ? Rappelons tout d'abord. sefon 1a sulte logique de nos expériences, quels
sont les difidrents cas que nous avons pu exclure. Tout d'abord, les rubens trampés A
ditférenies vilesses nous ont enseignd que la germinalion n'est pas due A des germes
pré-existants, getés dans le structure, Ensuite, las masures faites sur las particules de
WC nous oni parmis d'étabfir une valeur d'énergie d'activation correspondani eu ¢as
homogéne, el Qui s'est avarée 8ire proche ou égale A |a valeur mesurée sur le ruban
original. Enlin, las expériences réalisées sur le ruban oxydé et sur celvi contenani des
parlicules de SiOp ont moniré qua leffet de F'oxygéne, soll en solufion dans Talllege soll
sous torme d'oxyde, ne permettalt pas d'expliquer Forigine de I2 denslié volumique de
cristaux mesurée sur nos rubans.

Ainsi, npus pouvons maintananl exclure louts possibilité de germinalion hétérogéne sur
des embryons ou des parlicules de laille sur-crilique dont les surfaces saraienl les
siles privilegiés pour (a germination. De tels sitas nont d'allleurs jamais pu &ire mis

en evidence sur nos rubans, ni par microscopie électronique, ni par mesura des
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cindliques qui ne présenteni aucune saluration. Dans le cas de nos rubans, nous
parlerons donc de germination uniforme; dans le sens ou les cristaux apparaissen
macroscopiquement de maniére aléalgire el unilormément disiibués dans le volume,
mais avssi dans le sens ol les cinédtiquas de germination et de croissance sonl
constantes, aprés ung période Initizle transitoire, & chagque lempéralure considérée. De
plus, nous délinissons une germination unilorme pour bien la dislinguer de la
germination homogéne lelle que {a définit la théosie clessique de Becker-Diring ou
Votmer [34]. Car, méme si sucun sita sur-crilique n'est responsable de la
germination, cela ne signifie pas que chaque etome a une égale probabilité de lormar un
germe comme le prévoit 12 (héorie classique. Dens un matériau réel, tel que celui que
l'on obtient par solidification rapide, on s'4loigne de loute évidence de ce modéte idéal,
car on ne peul préiendre que la distribution des atomes esi suffisamment unilorme et
aléalaire pour que chagque alome soit un Site 4quiprobatle pour la germination. En lail,
dans l'arrangement global des alomas, on pourre loujours irouver localemeni un ordre
a courle distance ol la disposilion des atomes esl plus favorable 8 un réarrangement
crisiallin. De plus, comme nous l'avons vu, nolra ruban conlient un cerlgin nombre
dimpuretés de laille atomique ou moléculaire qul pourront jouer un rdle de calalyseur
diflicilement quantitisble pour la gorminetion, blen qu'elles solenl de taille inlérloute
au rayon critique. Pour ces dilldrentes raisons, nous parlerons pluldt de germination

unilorme que de germination homogéne eu sens classique.

§.4.5. Cristallisation sur les surfaces des rubans

Comme il a &1¢ moniré sur les ligures 12 et 13 du chapilre précédent, la
cristallisation dans le volume esl accompagnée d'une cristellisation importante sur les
2 surlaces du ruban. Cet eflet de cristallisation prononcéde & la surlace de rubans
amorphes a é1é observé pour de nombreux sysiémes et de manitras diverses, soil sur

I'un des bards seulement, ou sur les deux simultanément, comme nous I'avons relevé en
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detail dens lintroduclion. Dans le cas de nolre slliage Ni-Si-8, elle gpparsit de
manitre trés régulidre et pratiquemen! symétriquement sur les 2 faces du ruban. Elle
apparait le plus clairemen) & le température de recuit de 400 °C, température A
laquelle 13 germination dans le volume est fenie et ol les crislaux en surlace somt
proportionnaltement beaucoup plus nombreux. Ainsi que nous lgs avons décrites dans le
chapitre des résultats, plusieurs expériences ont ét4 réelisées sur nos rubans alin de
comprendre Yorigine dae cette abondante germination en surface. Si elles se sont gvérées
nagatives dans le sens ol elles n'on! pas pemis dinfluencer 13 cristallisation, elles
nous onl toulelois permls d'exclure ies possibles influences de la procédure
expérimentale telles que leffel de la rous du mell-spinner ou de Fetmosphére ambiante
pendant le trailemenl thermique, et elles ont prouvé que Forigine du phénoméne ne
pouvait élre Impulée & des conlraintes internes ou & des affets mécaniques.

En l3il, l'explication de ce phénoméne nous est fournie en analysant les résullats
obtenus par spectroscople électronique Auger (voir les figures 22 & 26). L'examen
d'échantillons avanl et aprés un traitemant thermique de 45 minutes & 450 °C, nous a
permis de suivre I'évolution de la surlece et de noler les éventuelles différences. Les
speclres d'énergie contenant fes pics corespondant aux différents alements détectds &
la surlace, de méme que le profil de composition de ces étéments dans le volume du
ruban, nous permettent de falre ressortir tes 2 laits imporlants suivants:
Premigremenl, les speclres obtenus sur les surfaces brut permellenl de voir que fe pic
du silicium correspond centeinement & un composé fel que SiOa, puisqu'il est décalé
irés légaremant par rapport & rélément pur {cecl se voit mieux sur le spectre de
I'échenlillon traité thermiquement). Deuxiébmemenl, les prolils obtenus per
bombardement ionique metient en évidence la présence d'un gradien! de compesition 4 la
surlace, qui se limite eux premiéres couches alomiques dens le cas des échantilions &
I'31al could, mais qui s'étend de maniére marquée sur quselques nsnométres pour les
&chanlillons 3 ['atst partiellement crisiallin. Ces 2 observalions sont de maniére

avidente lides l'une 3 aulre, dans le sans ol le gradient de composilion est provoqué
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par lo déplacement des atomes de silicium proches de la surtace vers celle-ci,
mouvement ¢causé par 2 présence de loxygéne.

Ainsl, compte lenu de celle nouvelle conliguration é 13 surlace, la cristzllisation rapide
sur les bords peut s'expliquer soil par la présence des nombreuses paricules de SiOp
qui se soni formées, soit par lo chengemeni de composifion irds lecalisé. En utilisant
les renseignemenis ecquis sur la germinalion provoquée par Ja présence de parlicules
de SiOp, on peut alors proposer linterprélation sulvanle, qui est en partail sccord avec
les abservations précédentes. En effet, nous avons pu établir le faible qualilé du SiOp
en {ant que sile do germination en examinani la germination hétérogdne autour des
particules de SIOz dispersées dans le ruban. O, les photos obtenues a parlir des coupes
transversales & itravers le ruban (figure 12) montrant que la germination sur les
bords est trés prolifique et donno liou & une densllé de cristeux Irés olovée, qui se
supsrposent rapidement et forment une bande crisiallisde de chaque c4ié du ruban. Une
talle ropiditd de la cristellisetlon est incompatible ave¢ une germination hélérogéne
uniquement provoquée par les particules de sllica, o dolt &lre lide & la nouvelle
composlition crédde 6 le surface. Celle-cl dolt éire moins stable, et permel donc une
cristallisation plus facile surtout & basse température, De plus, comme toul ou partie
du siliclum est sbsorbd pour la formation de composés 50, celte compasition doit se
repprocher de cells d'un plliage formé uniquement de nickel et de borg. Cette
diminution de Slabilité avec la quantild de silicium confenue dans I'alliage est confirmée
par les études de Donald et Davtes [30). Dans leur fravail sur la stabilité el la
tormation des allisges de Ni-Si-B, iIs proposenl un diggramme terngire o0 Ion
remaique qu'il sl de plus en plus dillicile dobtenlr un ellisge smarphe pour des
compositions appauvries en silicium, la plage de compasition pour les allisges Ni-B
devenant méme Irés restreinie.

La vitesse dravance des bords cristallisés qui correspond 4 la croissance des cristaux a
été mesurée, ol elle est reporide 4 la ligure 21. On constale que pour les 3
lompératures considéraes . elle correspond environ aux vilesses de croissance iouvées

dans le volume, c'esl-a-dire que les diaméires maximums des crisiaux mesureni
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environ le double de la largeur des bords. Cette similitude prouve que le mécanisme de
croissance est e méme (onl & la surfoce que dans le volume et montre ainsi que le
changement de composition est Irés localisé el que f'on relrouve Irés rapidement ig
composition globale du valume, raison pour faquella 1a cinétique de croissance n'a pas
varié. Il faul encore relever que l'eflel de surface décrit fci se ralrouve de maniére
iros similgire sur d'eutres syslémes d'alliages contenant du silicium [62], en
particulier sur des elliages & base de Pd.Si [61]. Dans !e cadre d’'un de ces travaux
[61). une analyse semblabla 4 la notre, taile par speciroscopie Auger sur la surlace, a
permis d'aboulir eux mémaes conclusions, & savair que Je lormation de particules de

5t0y en surlace conduil 4 un chengemant de composition superficiel responsable de la

germinalion accélérée sur les bords.

§ 46 Les inierisces cristal-particule

Comme nous l'avons vu dans liniroduction, la germingtion hélérogéne peul élre
caraciériséa par ung fonction géomeétrique 1(8) dépendent uniquamen! de 'angle de
germination 6. Comme celul-ci est diraclement lié 6 I'équilibre des énergies
dinterface lormées par la particule, le phase vitreuse et la crislal, il esl inléressant
de chercher si on peut établir une retetion antra les cinéliquas de germinatian
mesurées et les interfaces qui se lormant entra lg cristal et la particule.

Dans de nombreuses éludes sur lgs interfaces mélal-céramique [109.110.111). on
déierming un angle @ en posent une goulte de méta! liquide sur 12 surtace d'une
céramique, comme lg représente la figure 47 b). Dens ce cas, la 3¢ phase qui
intervient élant un gaz, la composanté dominanig el tortemant variable sera yg). |l est
alors possible d'établir une ralation linéaire entre langle O el I'énergle dinterface.

Ainsi, plus Fénergie dinterface es! dlevés, plus rengle 8 devien! grand. Or, pour un
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mélal dannd, cetle énergie dépend de la stabililé de la céramique et donc de son enthalpie
{ou de son énergie libre) de formation AHy, si bien que I'on peul établir une nouvelle
ralalion entra Tangle 9 el lenthalpie de formetion [110,117].

Dans notre cas, comme la montre le figure 48, sur laquelle on e raponé las vitesses de
germination mesurées & 450 °C en fonclion de Fenlhelpie de formation des parlicules,
aucune relation évidente n'appareit entre ces grandeurs, et I'on peul lour au plus
remarquer que le Si0p, qui a une slabilité beaucoup plus édlevée que les autres
particules Injeciéas, présenle une cinétique de germinalion bien plus lente. En
particuliar, on consiate qu'll faut un critéré supplémentaire, eutre qQue chimique, pour

axpliquer les variations de cindtique de germination obsarvées sur les 4 carbures.

a)
YCV
- verre
cnistal o
. Yne Ypr
particule
b)
Y
- gaz
liquide ¢
Ysi L

solide

Figura_47: 8) IHusiration de la germination hélérogéne d'un Cristal & la surtace d'une
particula, avec les énergies d'intarface comespondanies et l'angle 6
formé enira fa surface da la particule el te cristal.

b) Schéma comparatif montrant 'expérience ulilisée pour délerminer

angle de mouillabilié @ enire un métal el une cdramique.
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En fait, dans le cas de germination qui nous occups, le problame ast plus complexe, et il
laul considérer les 2 dnergies dinlerface Tpc 6 Ypv lelles quelles onl 414 représentées
sur la tigure 47 a), puisque toutes les 3 phases sont condensées. Donc le paraméire
prédominant pour le germination et pour Fangle 8 caraclérislique sere (a diftérence
d'¢nergie entre lintertace particule-verre et Finlerfece parlicule-cristal: plus cette
diltérence esl grande et plus la germination 4 la surfece d'une particule sere giséae. Os,
cetle dilldrence entre les énergles Ypv ©f Ypc sere d'eulant plus grande que 18 veleur de
Ypc est laible, c'esl--dire que lnterlece entre le crisigl ¢l la parlicule esl ordonnée.
Par conséquent, cecl nous améne & rechercher las Interfeces les plus fevorables,
susceplibles de se former entre les dittérentes perticules utilisées et la cristel Ni3B.
En comparant la cahérence des interlaces que F'on oblient sur chaque ype de particules,
nous atlons tenter d'expliquer les varlations de cinélique de germinalion qui ressortent
de la fligure 48.

Nous ellons donc rechercher pour les § types de parlicules que nous venons
d'examiner, lintertace la plus favorable, soit la mieux ardonnde, en superposent 2
plans etomiques. I'un appartenent eéu crisial et lMeutre & la parlicute. Pour les
particules ol certalnes orientations peuvent lre déterminées, nous sllons considérer
les plans de bas Indices qui sont les plus probables. En ce qul conceme la phese NiaB,
rappelons qu'elle @ une siructure orthorhombique et que se mallle primitive contient
16 atomes. Pour celte structure, nous allons elfectuer des coupas selon des plans de bas
indices el qui contiennent un emangement régulier d'atomes. On s'apergoil daitleurs
que sur des plans d'orignlation plus compliquée, les atomes ne se trouven! plus dans un
méme plan, el que lewr espacement ne corespond pius & celui que Yon pourrait trouver

sur les plans de slruclures simples des pariicules.
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Figure 48: Vitasse do garminglion masurée é 450 °C sur les dillérentes particules &

repartée en lonction de leur enthelpie de formatlon.

A parlir de la figure 49, qul représente les 3 prejections skmples de lype <100> de 4

maillas élémentaires de Ni3B, nous sllons Indiquer tes coupes de plan que nous avons

ellectuées. Celies-cl som Indiqudes sur a figure per des droites trallillées qui

représenieni la trace du plen cansidéré dans e plan de e feuille:

-coupe 1: dans un plan de type (170} et qul passe per les coordonnédes (3/4 ey, -3/4

bg. 0)

-coupe 2: dans un plan de type (001) ot qui passe per les coordonnéaes (0,0,3/4 cy)

-coupe 3J: dans un plan de lype (C10) el qui passe par les coordonnées

{0.0.44 bg. 0)

-coupe 4: dans un plan de type (010) et qul passe par les coordonnées (0,1/4 by, 0)
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-coupe 5: dans un plan de lype (031) et qui passe par les coordennées
{0.0.84 by,0.45 ¢p)

Pour les particules de structute cubique telles que TaC el TiC, nous avons fail des
coupes dans les plans cubiques (100), mais auss! dans les plans d'indice {110} ct
{111). Pour le WC de siruclure héxagonale o1 dont la forme parmet didentiller los
laces, nous avons pris simplement des coupes de la Isce basale (001] ¢! des faces
prismaliques (210) ou (120). Dans le cas de WoC orthorhomblique, nous avons
réalisé dillérenles coupes selon les plans (100), {110} et {120) dans la maille,
comme indiquées sur 1a fligure S0 par dos droites:

1; coupe dans un plan (120)

2: coupe dans un plan de typa (010} passam par les coordonnées (0, (.375 by, 0}

3: coupe dans un plan de type (100} passam par les coordonndes (1/4 ag, 0, 0}

4: coupe dans un plan da type (001) passant par les coordonnées (0, 0, 1/2¢,)
Finalement, pour SiOz qul se présente avec la structure dv “low quartz” de slruclure
héxagonale, hous avons fail une projection sefon la direction (001}, représentée sur la
ligura 51 @), dans laquelle les alomas sonl répartis sur 3 plans de coordonnée (00z)
ol z = 0, 1/3 el 2/3. Sur celle projeclion, on remarque qu'il y a 3 directions
équivalentes pour tes facas prismatiques, dans lesquelles Farrangement atomique est
semblable & celui représenié sur la figure 51 b).

A noter que dans chaque cas, 65 écarls masurds entre las positions des elomes sur
chacune des particules ef le cristal, soent oblenus en faisant la diltérence enire la
distance inter-atoemique d sur 12 perticule el sur le cristal, divisée par la distance
inter-atomique sur la particyte, soit par exemple:

d (particule) - d (cristal)

d {particule) =écancen %
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Eigure 49: Projections de type <100> de la structuris orthorhombique de NigB :
a} plan (001}, b} plan (010}, ¢} plan (100},
Les dioiles en Irailillé wepiésenient les coupes que l'on a eMecluées dans la

maille el selon lesquelles on a examing Farfangement alomigue.
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Eigure 50: Projections de type <100> de Ja structure orthorhombique de W2C :

a) plan (001}, b)

[001]

(010]

plan {010), c) plan {100).

Les droites en trafillé représenient les coupes que Fon a ellecluées dans la

maille el selon fesquelles an a examind F'arangement alomique.

Petiles sphéres = slomaes de C, grandes sphares = alomes de W
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Si0; , Coupe L a [001]

[100] @ asomes de O

» atomes ke Si

b) 5i0,, Coupe dans un plan de type (l-i())

ore O-r. .T& 47.

[001]

‘_'—[';;'] @ alomes de O

o atomes de S

Eigure 51: a) Projaction selon 13 direclion [001] de la siruciure hexagonale de Si0s

Les atomas représentés sonl situés dans 3 plans diflérenis selon raxe z
b} Coupe dans un plan de lype (lTO}.
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En cherchant les meilleures commcidences entre 2 plans alomiques oblenus a partn de

ces coupes, on oblient les résultals suivants:

4 6.1, Lintedace TaC:NigB:

La meiteure coincidence Irouvéa est reporiéa sur 1a ligure 52, el elle es! oblenup
enire un plan cubique {100} da-TaC el um plan de type (110} de NiaB, passan! par les
coordonnées (34 ag, -3/4 by, 0) qui comespond A la coupe 1 de ia ligure 49. Ces 2

plans présentent une cotrespondanca oplimale guand Faxe {001] de NiaB es! place

Coupe dans un plan de type (110} de Ni,B
supeepasée i une coupe dans vn plan de type {001) de TaC

- > —— Py

Ni,8, 001

B— P ——pe— L g Oo—1%

0

o
[
.

atomes de MNi
atomes Je 1§

atomes de T
atomes de C

Figure 52: Meifleur litting dinterface oblenu entre les particutes de TaC et le cristal

Ni;B. Correspond a la superposilion d'un plan {100} de TaC et dun plan de

type {110) de Ni3B passant par les coordonnées (3/4 ag. -3/4 by, 0).
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paraliétemnenl 4 l'axe {010] de TaC. On temarque que la correspondance des alames dans
la direclion J001] de Ni3B esl presque partaite, avec un écan de l'ordre do 1 %. Dans
la direction perpendiculaire, Fécan mesurd onlre 2 alomes équivalenls de mailles
voisines de NizB esl da 5.2 %.

Cn constale que celle suparposlion correspond & da bonnes condilians d'épilaxie, ol
chaqua atome lrouve un correspondant & travers linterlace, qui, de plus, es\ prochae de

la positian d'équilibre dans 13 siruclure. Celle intarface entre TaC el le cristal NigB est

dailleurs 13 plus cohérente qul ait élé Srouvéa sur Pensemble des particules.

4.6.2 Linierlace WG, lace prismatique-NigB :

La meilloute coincidance antte ces plans dlindicas (210} ast obtenue avec un plan de
lype (001) de NizB pessenl par les coordonnées (D, 0, 34 cy) qul cortespond A la
coupe 2 sur la ligura 49. On place ansuile ces 2 plans de lalle sorle que la direction
1100j de Ni3B sait paralléle ¢ ka direction [001] de WC, comme sur la ligure 53. Dans
celle demnlére direclion, on oblienl un écarl enlre la posilion des alemes d'environ
8.5 %, landis que dans la direction pespendiculalie, cot &cant est da 14.4 %%. I tawm
remarquer ici que cel écan n'asl pas régulior, o) que dens la direction [010] de Ni;B
la carrespondance possible se limite & 5 rengées alomiques de NI3B. Comparalivemant A
rintorlace oblenue sur TaC, la cohérance est ici notablement plus laible, el les écans
enira alomes superposés plus imporants. Il laut capendant tenlr comple du 1ait Gue
pour 185 2 plans ulilisés icl, cenains atomes ne se Irouvent pas exactemant dans e
méma plan, el quils paurronl vraisemblablement s'ajuster plus tacilemenl paur

minimiser {85 écarls, su/loul lorsqutil s'apil d'alames de petites lailles.
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Coupe dans un plin de type (001) de Ni,B
supcrposce i unc coupe 1 i [210] oc WC
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Ni,8, [010]

figuse 53 Melleur liing diinteslace oblenu entre fes feces prismatiques des
particules de WC ot te cristal NijB. Correspond A ta superposition d'un
plan {210) de WC et dun plan de type {001) de Ni3B passani par les
coordonnées (0. 0, 3/4 cg)
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4.6.3. Linlertace WC. face basale-NiaB:

Pour ce lype de plan (001) de WC, il devienl dilticita de trauver une cehérence

satistaisante. La meilleure solution s'obtient en hui superposani un plan de type (110}

de Ni3B passanl par fes coordonnges {3/4 ag, -3/4 by, 0), lo méme que celui wiilise

pour TaC {coupe t}. Dans ce cas, Fdcart enlre fes alomes asi freégulier et i peut

Coupe dans un plan de type {110) de Ni, B8
supcrposée § une coupe 4 3 [001] de WC

;)\ \ 0 3\0 ° .0

AVEL
(o] OJ

— (o OC
4\ | B
Al =

wC. (1ed
. O Momes de Ni
Ni,B3.[110} o alomes de I}
® alomesde W

Figure 34: Meilleur fiing d'inierface oblenu entre les faces basales des parlicules de
WC et le cristal NigB. Correspond A la superposition d'un plan (001) de
WG et dun plan de type (110) ca Niz8 passant par les coordonnées

(374 ag,-314 by, 0)
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varier trés lorlemonl. Pour cetle raison, it vaudrail mieux considérer le nombre
d'alomes avec vne dislarlion maximale donnée. Toutelois, si I'on considére uniquement
les plus proches voisins d'un elome, on oblient (vair figure 54) : dans (a direction
[100) de WC un écart de 14.1 % el dans la direction {010] 9.8 %. On remarque, pour
celte interlace, que le cohérence autour d'un stome arbitrairement chaisl esl trés

limitée el disparait déja pour les seconds voisins.

4.6.4. Liniadace WpC-NisB :

La meilleure correspondance entre les atomes des 2 siruclures ast obtenua entre un
pian de type (120} pour WaC {correspondant & la coupe 1 sur la Figure 50) el un plan
da type (010) de NiqB passani par les coordonndes (0, 0.44 by, 0), (corraspondant &
la eoupe 3 sur la figura 49), que Ton suparpose de tefle sarte que les 2 diraclions
|001] soient paralléles {ligure 55). On conslate que, selon les 2 exes. la dislance
inter-alomique dans NiyB est trop courts, co qui danne un écart de 15.3 % selon [001)

et 7 % seton [100) de NiyB.

4.6.5. Linterlace TiC-NiaB:

It faut rappeler tout d'abord que ces particules ont une structure CFC, trés semblable 2
cello de TaC avec un paraméire de maille ay = 4.32 A (conlre 4.44 A pour TaC}, si bien
qu'on peut wliliser ke méme modéle dinlerlace que pour TaC. Ds plus, comme on peut le
voir sur la ligure 52, la correspondance evec lg réseauw de TiC serait encore meilleur.
Pourtant |3 cinglique de germinelion mesurde es! notablement plus feible sur cette
derniére particule {voir figure 48). Celte différence s'explique par ta nature et 13

morphologie des parlicules de TiC viiisées. En ellael, loutes les particules observées
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superposéc & unc coupe dans un plan de type (120) dc W,C

[_. -1 | - —
o e o eff|o or ) k
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e0 L o Oe
L L o 0 ["
0 (o] o} o
[ o ® o) ® O e O
® @ &
duid St § ® plomesde W
Ni,B, [100) O atomes de Ni

Figuie 55: Meilleur filling dinterface obtenu aenta les particules de WoC el le

cristal NigB. Correspond & la superposition d'un plan de type (120) de

WoC el d'un plan de lype {010} de Ni3B passent par les coordonnées (0.

0.44 bg, 0).

dans le ruban ont des formes beaucoup plus errondies que celles de TaC. Eles

ressemblent souvenl davantage & des ellipsaides qu'a des cubes, comme on peut s'en

convaincre en compatant les figures 36 et 39 o Fon nole une netle diflérence avec les

particules de TaC. Sur aucune il n'a é1é possibie de meitre en évidence une surface

carrée pouvant correspondre 4 une face cubique,
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Las poudres ariginales ont aussi un aspect irrégulier dans leur forme, a) ressemblent
souvent 4 des copeaux ou 4 des débris plutét qu'a des particules bien caractérisaas. Cel
aspeci paricutier de TiC pourrail provenir de Ia présence d'oxygéne, nos poudres de
TiC en conlenant environ 4 fois plus que les poudres de TaC. D'ailleurs, la littérature
confirme celle possibililé 91. nous lournil les ranseignaments suivanis [102): Le TaC
lorme des interfaces planas avec Ni si 1a fenewr en carbone est enviran
stoichiométrique, et que les grains epparaissent commas des cubes presque idéals, avec
des coins of ardtas légarement errondis. Le TiC, au conlralre, forme das grains dont la
lorme est plus sensible & la teneur en carbone el aux impuretés doxygana. On constate
de plus que dans les alliages commerciaux, TiC e souvent une forme arrondie. Une autre
élude de Exner, Santa Mara et Pelzow [112] montre que 18 teneur en oxygéne
détermine la forme des cristaux de TiC, et que Feffel de Foxygéna ast causé eu moins en
partie par la décarburation el la formation de TiOp."

Ainsi, dans nolrg cas, on pourrall rds blen avoir et surface un mélange TiC + TiO2 qui
nous éloigne des bonnes condilions dinterface trouvées pour TaC, et qui donne une

situation intermédiaire entre un carbure et un oxyde.

4.6.6. Linterlace Si05-NijB:

En utilisant les projections de la figure 51, on peut vérifier rapidement qu'id n'est pas

possible de refrouver un el arrangement alomique sur 'une des coupes affeclude dans

fa maiile de Ni3B. En lail, il semble bien qua linlerface farmée enire cas 2 siruclures,

quelle qu'alle soil, va éire lartement incohérente. Ceci expliqre la faible qualité en fant

que garmes de ces paricules, comparativement aux précddentas.

Alin d'avoir un critéra comparable mesurant la cohérence de ces interfaces, on peut

compler le nombre d'alomes préseniant un écart maximum lixé, par exempte 15%,
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aulour d'un atame cenirgi erbiiraire. Les résuilais obtenus & parlir de I'délude de ces

iniarlaces perticules-cristal NiB sont résumés dans le 1ableeu 6, a0 ils soni dannés

en parplidle evec les cindtiques de germinalion que I'on eveil mesurées sur ces

pariicules.
Panticule Ecart selon 2axes | Nombre d'atomes Vitesse de germi-
perpendiculeires Javac un écant < 15%| netion I & 450 *C
T 1% ot 6.2% > 100 6.0 1019
we 8.5% ol 14.4% 30-40 1.4 -10'9
tace prismalique
we 9.8% ot 14.1% 10-12 23 108
face basale
WoC 15.3% ot 7% env, 18 56 -10°
810, pas de cohérence - - <5 108

Jabteau 6: Elats de cohérence trouvés entre las particutes et le crislal NigB, ainsi que

les vilesses de germingfion mesurdes sur ces particules.

Ce dernier tableau permet de vair qu'il existe une bonne corréletion enire la cohérence
de linlerlace el la cinélique de germinalion. Alnsl, sans déveiopper des modéles
dimeriace sophistiquéds, on peut expliquer qualitetivement les diverses variations de
cinéliques qua l'on evait natées & la ligure 48. Telte corrélalion se vérilie bien dans
tous les cas, pour eutanl que les plans de coincidence utilisés soient ellectivement
présents 2 ia surtace des parlicules. Comme nous Tavans vu, cecl nest visibiement pas
le cas pour TiC, dont la surface esi partiellement conleminge per l'oxygéne @i qui ne

présenig pas de plans cubiques tels quan las trauve sur ia siruciure de base.
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Conclusions

Celle élude ditaillée de la cristafiisalion de rubans amorphes Ni-Si-B obtenus par
mell-spinning nous a permis d'approfondic et de compléter nos connaissances sur les
mécanismes da garmination et de croissance. Sur la bes-e de diltérentes expériences
réalisées sur des rubans de composition semblable, nogus avons pu exclure peu é peu
certains cas de germination, et ainsi proposer une interprélation qui nous permeite
d'expliquar loutes les cindliques mesuréas sur les rubans aprés dillérents raitements
de recuil isothermes.

Ainsi, il a été é&tabli que la vitesse de trempe, pour autant qu'elle permelte d'oblenir un
ruban amerphe, n'a que trés peu dinfluence sur les clnédliques de germination el de
croissance dans le cas de notre alliage. Cette constatalion perme! donc d'exclure toute
germination sur des sites pré-existants, de taille sur-crilique, dépendanmt de la vitesse
de refroidissement et résultant par exemple d'une trempe trop peu eflicace. Les
mesures des densités volumigues el des leilles des cristaux sur ces rubans de base ont
conduil 4 des vitesses de germination et de crolssancse constanies, qul nous permettant
d'évaluer une énergie d'activallon. Celle-ci peut alors 4tre comparée evec l'énergie
d'activation correspondant eu cas homogéna, que fon a pu estimer 4 partir des mesures
tailes de la germination hétérogéne & la surface de particules de WC, ce qui nous a
permis de voir que les 2 valeurs sont proches ou égales. Enfin, fes expériences
réalisées sur le ruban coulé sous atmosphére parlielle d'air ot sur celul conlenant des
particules de SiOz ont montré, d'une pan, les eflets d'un changement de composilion
sur les cindliques de germination et de croissance 4 la surface ou dans le volume du
ruban, et d'aulre parl que lefiet de Fexygéne, seit en solution dans Falliage, soll sous
forme doxyde. ne permetiail pes d'expliquer l'origine de la densité volumique de
cristaux sur nos rubans.

Ces expériences successives nous permetient donc d'exclure toute possibilité de
germinalion héiérogéne sur des particules ou impuretés de teille suttisante pour oflrir

une surface permetiant la germination d'un embryon de laille critique. Mais, d’autre
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pari, la pureté des éléments de base, les conditions expérimantales utilisées, de méme
que les connaissances acquises sur 1a structure des alliages amorphes, nous permettent
néanmoins de douter que la germination est homogéne dans le sens classique. En eltet, si
e priori les cinéliques de germinalion et de croissence lrouvées sur les rubans
originaux sont enliéremenl compatibles evec celle derniére, il ne parait pas
raisonnable de prétendre que la germination a lieu de maniére tolalemeni aléaloire dans
un alliage amorphe te! que celul étudié dans le cadre de ce travail. Les é&ludes
anérieures portant sur la siructure des pheses amorphes ont permis de metlra en
évidenca un cartain ordre & courte distance qui montre bien qu'il axiste forcément des
inhomogénéilgs intrinséques, en plus des impuretds Inévitables, qul vont Influencer ou
lavoriser 1a germinstion localement, mals de mentére difficllement quentilisble. Alin
de bien marquer ces diftérences, nous avons définl une germination unlforme, qul peut
se confondre du point de vue des cindtiques de transformetion avec le cas homogéne,
mais qui en difiére quent A son origine, puisqu'elle est llée & la siructure plutdl qu'a un
modéle statistique.

Placé dans le contexte plus générel des édtudes de ie cristallisation des eMiages
amorphes, ce trevell se cerectérise par l'effort qul & ét¢ portd sur la compréhension
des mécanismes de base, &1 sur F4tude des paremétres permettant d'inflluencer cette
crislallisation. Alors que irop souvent on se conlente de laire uniquement la distinction
entre le cas homogéne et hétérogéne sur la base dune élude par caforimétie ou par
microscopie, nous avons tenté dans cetta &tuda da cerner l'origing axacta da notra
germination, en réalisani diverses expériencas dant chacune nous & permis d'avancer
d'un pas vars la conclusion finale.

L'originalitd de ce travail se situe aussi au niveau de la démarcha suivie: en ellel, pour
la premidre lois 4 notra connaissance, il a é16 possible d'observer une germinalion
hétérogéne sur des siles bien caractérisés, non spéculatils, et qui nous permelieni de
lirer des conclusions, dans les limiles de la précision da nos mesures, sur la
germination ayant lieu dans (es rubans originaux et sur la germination hemogéne. De

plus, les ranseignements obtenus 3 parlir des mesures sur ditiérantes paniculas
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injectées dans le ruban sant uoliles & 2 niveaux: Dans un premier temps, pour
linterprélation générale de [a germination volumique dans nos rubans, at, dans un
deuxiéme lemps, pour Félude des paramétras contrélant ta germination héléragéna. Une
telle élude est particulieremnant intéressante puisque dans la plupart des cas ol 'an a
déleclé précédemmaent una geiminalian hétdrogane, | n'a pas &lé possible didantitier
exactement les siles de germination el ancore mpins de quantifier leur efficacité. Notre
expérience sur ces différentes parlicules permet de donner quelgues critéres pour le
choix de silas eflicaces, el I'4tude des intarfaces mantre limporlance du faclaur
crisialiographique, de la qualité de I'dpilaxie, sur las cindtiques de germination qul en
résultant.

Si riniérét d'un tel travall est en premier liev d'ardre fandamentel, il n'en revét pas
mains une importance plus générale dans le cadre des études sur la solidilication et sur
les paramélres qui le contrdlent, Dans ce sens, Métude da le cristallisetion & panir de
I'6lat amarphe es) psdiculiéremant eltreyante, pulsquae. dans bien des cas, les
cindtiqguas de transformation sant contrdlables et permettent d'examiner et de varier
les parametres qul la régissent. Ainsi, 1es résultets que nous evons ablenus, mais
égalemenli les paraméires importants que nous avons pu déterminer pour lg contrle de
la cristallisation, soit dans le volume sait sur les perticulss, s'appliquent sans doute &
drautres sysiémes métalliques.

Dans le cadre d'une éilude plus appliquée, nas résultets pourraient atre exploilés en vue
d'obtenir une microstruciure bien déterminéde avec des 1allles de grains que I'an peul
varier, una siabilité thermigue accrue de |a phase emorphe permettant, d'une part des
applications 4 des tempéralures plus élevées, meis d'auire part permeitant aussi
d'obtenir des rubans amarphes plus épais, ou encore des propriélés mécaniques
améliordes. Ainsi, par example, d'un point de vue prafique, l'explication de Fapparition
d'une cristallisalion privilégiée sur las surfeces, mais aussi son cantrble, sont
importants puisque suivant Vutilisation qu'on désire en laire, elfe peul s'avérer
désavantageuse puisqu'efle limite la stabitité du ruban, ou au contraire elle peul élre

exploilée, par exemple, lorsqu'on désire mellre les surlaces sous conirainte.
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Dans cel ordre d'idée, les Informations recueillies des rubans conlenani les particules
injaciéas peuvent éire exploilges, non seulemenl parce que ces parficules permselient
une étude plus approfondie de ta germinalton hélérogéne, mals eussi parce que la
possibilité da former un ruban emorphe “composite® contenant des paricules
immiscibles es! eltrayante d'un point da vuse lechnologique. En allal, ce type de ruban
amorphae offre da réellas perspectivas pour de nouvelles applicaltions el de meilleures
propriétés mécaniques, telles qu'une bonne réslstance & lebresion ou & diverses
contraintes. Ces pessibles epplications exigani cependant une parfaite maitrise des
paramaties contrblant f'adhésion des particules dens le matrice amorphe, mals sussi
des allels de caalyse ou de siebilisateur qu'elles peuvent exarcer sur le cristalfiselion.
Ainsl, 'snalyse détaillée que nous avons faites de nos dillérentes expériences nous
permel de lirer des Informations wtiles é deux niveeux, comme nous venons de le voir
en détsil cl-dessus: towt d'abord, pour le compréhension des mécanismes de
germination dans nolre ruban el dans les allisges amorphes en général, el ensuile aussi
pour de potentiellas applications das. melérieux amorphes qul nécessitanl

inévitablemani un bon contrble des paramétres étudiés.
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