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69 Alliages.amorphes ou microcristaliins a base d’aluminium.
R .
@ L‘invention se rapporte a des alliages 3 base d"aluminium
essentiellement amorphes au microcristallins.
Ces alliages possédent la composition chimique suivante:
AlaMpM’c XqYe
dans laquelle:
B0gag9 at%
M représentant un ou plusieurs métaux du groupe Mn, Ni, Cu, microdurete Vickers
Zr, Ti, V, Cr, Fe, Co avec sous 10g
0Og<bgd40at® 500
M’ représentant le Mo et/ou le W avec
Ogcg15at% 400
X rep{ésentant un ou plusieurs éléments du groupe Ca, Li, Mg, JR—
Ge, Si, Zn avec
O0<dg 20at%
Y représentant les impuretés d’élaboration inévitables telles
que O, N, C, H, He, Ga, etc... dont la teneur ne dépasse pas 3 200 heures
at %. 01 05 1 5 E3) 50 00

Les alliages suivant I'invention peuvent étre obtenus sui-
vant des techniques connues sous forme de fils, bandes, ru-
bans, feuilles ou poudres & I'état amorphe gu microcristallisés
dont la grosseur de grain est inférieure 2 1 000 nm, de préfé-
rence 100 nm. lls peuvent étre utilisés soit directement, soit
comme éléments de renforcement d’autres matériaux, ou en-
core comme revétements superficiels résistant a la corrosion
ou a l'usure.
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ALLIAGES AMORPHES OU MICROCRISTALLINS A BASE

D' ALUMINIUM

L'invention se rapporte aux alliages a Base d'Al essentiellement amor-
phes ou microc:.ristallins.
11 existe de nombreux alliagés d 1'état amorphe, obtenus par refroidisse-
ment rapide 3 une vitesse en général supérieure 3 1OS°C/sec a partir
d'un état désordonné (liquide ou vapeur). On connait, en particulier;
les alliages de type TiX5, dans lesquels T repr@sente un ou plusieurs
métaux de tramnsition (en particulier le fer) et X un ou plusieurs mé-
talloides (ou non) tels que B, P, Si, C, ALl avec 1 > 50 at %. Dans
ces alliages, 1'Al intervient comme €lément mineur dont la teneur en
général de l'ordre de 10 at %, ne dépasse pas 35 at %.
Pour les alliages & base d'Al (contenant plus de 50 % at Al), la litté-
rature technique rapporte des tentatives d'obtention d'alliages amorphes
qui ont &té€ effectuées sur des alliages binaires contenant du Bi, du Cd,
du Cu, du Ge, de 1'In, du Mg, du Ni, du Pd, du Si, du Cr, de 1'Ag ou du
Zn, mais seuls quatre d'entre e&% Al-Ge, Al-Pd, AL-Ni, Al-Cr se sont ré-
vElés trd&s localement amorphes (régions visibles en microscopie électro-
nique) et ce, pour de trds grandes vitesses de refroidissement de 1'or-
dre de 109 a 1010K/sec, trés difficiles 3 atteindre industriellement -
voir T.R. ANANTHARAMAN et al. -""Rapidly Quenched Metals III'" - volume 1-
Editor B. Cantor, The Metals Society, Londres (1978) p. 126 et P.FURRER
et WARLIMONT, Mat. Science and Eng., 28 (1977) p. 127.

Pour les alliages termaires, des alliages amorphes ont &té &laborés par
A. INOUE et al (Journal of Mat. Science, 16, 1981, p. 1895) mais sont
relatifs aux systémes (Fe, Co, Ni) -Al-B pouvant contenir jusqu'ia 60

at.% Al et en général de 15 & 45-50 at. % B.

L'invention concerne donc des alliages 3 base d’Al exempt de bore,que
1'on peut obtenir d 1'€tat essentiellement amorphe ou microcristallin,
> a 106 K/sec, qu'il

est possible d'obtenir industriellement, 3 partir d'un état liquide ou
P qu

par refroidissement 3 des vitesses de 1l'ordre de 10

gazeux.
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Par alliage essentiellement amorphe, on entend un €tat dans lequel les
atomes ne présentent aucun ordre 3. grande distance, caractérisé par des
spectres de diffraction des rayons X larges et diffus, en l'absence de
raies caractéristiques de 1'état cristallisé; 1ésj examens en microscopie
5 €lectronique correspondants mortrent que plus de 80 % en volume de 1'al-

liage est amorphe.

Par état microcristallin, on entend un alliage dans lequel 20 % du vo-
lume ou plus est 3 1'état cristallis? et dont la dimension moyenne des

10 cristallites est inférieure & 1 000 nm, de préférence inférieure & 100 nm
(1 000 f\) . Cette dimension moyenne est &valuée 3 partir de la largeur
2 mi-hauteur de la raie des plans denses de 1'alliage, ou par microsco-
pie glectronique (en Icha.mp noir). Dans cet état, les raiés de diffrac-
tion aux petits angles (6 <'22°) ont disparu.

15 ' '
Les alliages microcristallins sont obtenus généralement soit directement
d partir de 1'état Iiquide, soit par traitement thermique de cristallisa-
tion au-dessus de la température'de cristallisation commencante Tc de

l1liage amorphe (celle-ci a é;;é déterminée ci-apré@s par analyse enthal-
20 pique différentielle avec une vitesse de chauffage de 10°C/min.).

Les alliages selon 1'invention possédent la composition chimique sui-
vante définie par la formule :
AlaMbM' chYe
25 dans laquelle : :
50& ax 95 at. % .
M représentant un ou plusieurs métaux du groupe Mn, Ni, Cu, Zr, Ti, V,
Cr, Fe, Co avec
0 « b x40 at. %
30 M représentant le Mo et/ou le W avec
0 £ ¢ <15 at. %
X représentant un ou plusieurs &léments du groupe Ca, Li, Mg, Ge, Si,
Zn avec
0 « d «2 at. %
35 Y représentant les impuretés d'élaboration inévitables telles que O, N,

]

C, H, He, Ga, etc.. dont la teneur globale ne dépasse pas 3 atomes %, en

particulier pour les Eléments les plus légers, mais qui sont tenues de
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préférence en-dessous de 1 at. $%.

La teneur en e*ements d'addition est limitée suverleurement en raison
de con51deratlons métallurgiques (temperature de fusion, viscosité,
tension superficielle, oxydabilité, etc...), mais aussi économiques
(prix, disponibilité). Le Mo et le W sont limit&s & 15 % car ils aug-
mentent notablement la densité et le point de fusion de l'alliage.

1 a été constaté qu'il est plus facile d'obtenir un alliage essentiel-.
lement amorphe ou microcristallin si la teneur en Al est limitée supé-

rieurement 4 85 at $%. !

Des alliages essentiellement amorphes ou microcristallins ont &té obte-
nus avec des alliages contenant entre 6 et 25 % at de Cu avec une va-
leur de 15 ¢ b 40 at %, les impuretés &tant maintenues inférieures
a1at %.

Des compositions préférentielles comprennent individuellement, ou en
combinaison, de 0,5 3 5at $ Mo, 0,53 9 at $Si, 58 25at $ Vet 7
25 at % Ni.

Les figures et exemples illustrent 1'invention.

La figure 1 montre le dlagramme des rayons X d'un alliage A.|.80Cu1ON18

sz, obtenu 3 1l'aide de radiation monomochromatique du Co (A = 0,17889%m)
La figure 1la représente le diagramme de l'alliage amorphe, la figure
1b &étant une partie agrandie du diagramme de la figure 1la.

La figure 1c représente le diagramme de diffraction de l'alliage cris-
tallisé correspondant.

La figure 2 représente 1'évolution de la dureté de cet alliage amorphe

-~

conforme 3 1'invention en fonction du temps, lors d'un maintien & 150°C.

35 EXEMPLE 1

Divers alliages ont &t€ coulés sous hélium & 30 kPa (0,3 bar) & partir
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d'un bain liquide, maintenu dans un creuset en quartz, sur 1'extérieur
d'un tambour en acier doux de 25 cm de diamétre, tournant 34 3 000 t/mn
(V~ 40 m/sec) de mani&re 3 obtenir un ruban de 2 mm x 20 pm environ

de section transversale.

Les résultats de micro-dureté et/ou d'examen aux rayons X obtenus sur
ceux-ci sont reporté€s au tableau I ci-aprés.

EXEMPLE 2 :

L alliage ‘A_lgc)CumNigl*-io2 obtenu ci-dessus et qui présente une températu-
re de cristallisation Tc = 156° C et une masse volumique de 3,7 g/cms,
un rapport de la résistance &lectrique 3 1'état amorphe .I.Sar rapport ﬁt
la résistance i 1'8tat cristallisé 3 300°K de 7, a été soumis & wn
maintien 3 150° C; 13 figure 2 donne 1'évolution de la micro-dureté
Vickers sous 10 g, lors de cet essai : celle-ci atteint 500 HV env. au

bout de 10 h.

EXEMPLE 3 :

" L'alliage AL, Cuy Y, o451, préparé comme dans 1'exemple 1 présente une

20

25

30-

température de cristallisation de 360° C et une masse volumique de
3,6 g/cms. Sa micro-dureté atteint 750 HV aprés maintien de 1 /2 h 3 400°C
et 840.HV aprés maintien de 1/2 h 3 450° C.

Les duret8s tré&s &levées sont favorables 3 1'obtention de poudres d'une
trés grande homogénéité chimique, par broyage.

Les alliages suivant 1'invention peuvent &tre obtenus suivant des tech-
niques connues sous forme de fils, bandes, rubans, feuilles ou poudres

a 1'état amorphe et/ou 3 1'état micro-cristallisé. Ils peuvent &tre uti-
1isés soit directement, soit comme &léments de renforcement d'autres ma-
tériaux ou encore ils peuvent &galement &tre utilisés pour 1'obtention de
revétements superficiels améliorant par exemple la résistance & la cor-

-

rosion ou i l'usure.
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TABLEAU I
TEMPERATURE "MICRO-DURETE ETAT
COMPOSTITION DE COULEE VICKERS SOTS
. o - “og " =
Al,,Cu, V, Mo, Si, 1140 500 A
A].S(.)Cugl\IJ'..lMo]'Si3 850 . 400 A
Al .Cu Ni Mo Si, 850 260 A
AL, Cu  Ni Mo Si, ' 850 220~410 A
Al Cu Ni, Mo Si, 850 490 A
A1.65Cu161\1‘.1'.1ZMo:,’S':T.4 ! ' 850 410 A
Alg Cu) NiMo, , 850 310-360 A
Al Cu, V, Mo,Si, 1300 - A
A177Cu12v8Mo1312 - - A
Ay CugV Mo Si _ - - A
A180Cu10V7M015 i2 ' - | - A
Al65Cu18V’12M0281‘.3 — - . | m
Al79%16%14,5%15% 5 - - D
A169‘Cu17Fe10M01513 - ' - m
Al7zcu16,5Fe8M°18i2,5 - _ - m
A175Cu14Fe7M01813 - - m
Al78Cu12Fe6M013i3 - ’ - m
Al,Cu, ,Zrglo, 51, 1250 400 A-=mn
AL, Cu ,TigMo Si, 1100 420 A-m
Alg, Cu, Ni, 850 - A-m
AlsocﬁloNisMoo’SSil’s 850 280 A-m
Alg M, Mo, 960 550 o
Alg,Cu, Sig 850 - m
Al_.Cu_Ni, Si - 850 - m

83778 475
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TEMPERATURE MICRO-DURETE ETAT
COMPOSTTION DE (ngm VI CKfﬁsgSOUS %
AJ._/./CullN':i.aS:l'.6 850 250 m
Al78Cu12M025i8 850 320 m
AlSOCu101’[1:1.81*402 930 - m
AlgoCu ¥iMo S, 850 © 490 n
Al77Cu12Cr8MQIS i2 850 540 m’
Al77Cu12MngMo].Si2 . 850 390 m
AlgCu, - | '800 - m
Al75Cul3NiloM02 g 930 - m
A197Ni3 850 - M
* A : amorphe - m : microcriétallin - M = macrocristallin
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REVENDICATIONS

1. - Alliages essentiellement amorphes ou microcristallis€s 3 base
d'Al, caractérisés en ce qu'ils sbnt représentds par la formule :
)
AlaMbM <::X dYe
dans laquelle :

a+bh+tc+d+e=100

50& a9 at %
0< bg40 at %
0L cgl5 at %
05 dg£20 at %
0L eg 3 at %

avec M représentant un ou plusieurs métaux du groupe Mn, Ni, Cu, Zr,

Cr, Ti, V, Fe, Co, S

M' représentant le Mo et/ou le W,

X représentant un ou plusieurs éléments du groupe Ca, Li, Mg, Ge, Si,
Zn,

Y représentant les impuretés d'élaboration inévitables.

2. - Alljages essentiellement amorphes ou microcristallisés selon la
revendication 1, caractérisés en ce que
50< ag 8 at %.

3. - Alliages essentiellement amorphes ou microcristallisés selon la
revendication 1 ou 2, caractérisés en ce que :

6gCug 25 at %

15¢ bg 40 at 3%

et egL 1 at %

In /.

A

4. - Alliages essentieliement amorphes ou microcristallisés selon la
revendication 3, caractérisés en ce que la teneur en Mo est comprise
entre 0,5 et 5 at %;

5. - Alliages essentiellement amorphes ou microcristallisés selon la
revendication 3 ou 4, caractérisés en ce que la teneur en Si est com-

prise entre 0,5 et 9 at %.
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6. — Alliages essentiellement amorphes 3 1l'é&tat brut de coulée selon
1l'une des revendications 3 & 5, caractérisés en ce que la teneur en

V est comprise entre 5-et 25 at %.

7. - Alliages essentiellement amorphes a 1l'état brut de coulée selon
1'une des revendications 3 & 5, caractéris@s en ce que la teneur en
Ni est comprise entre 7 et 25 at %. o

8. - Alliages microcristallisés selon 1'une des revendications 1 & 5,
caractérisés en ce que la grosseur de grain est inférieure 3 1 000 nm
et, de préférence, 100 nm. ' .

>
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