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@)  Alliages  amorphes  ou  microcristallins  à  base  d'aluminium. 
* 

@  L'invention  se  rapporte  à  des  alliages  à  base  d'aluminium 
essentiellement  amorphes  au  microcristallins. 

Ces  alliages  possèdent  la  composition  chimique  suivante: 
AlaMbM'c  XdYe 

dans  laquelle: 
50  4  a  s£  95  at  % 

M  représentant  un  ou  plusieurs  métaux  du  groupe  Mn,  Ni,  Cu, 
Zr,  Ti,  V,  Cr,  Fe,  Co  avec 

O   ̂ b  <  40  at  % 
M'  représentant  le  Mo  et/ou  le  W  avec 

0  <  c  sS  1  5  at  % 
X  représentant  un  ou  plusieurs  éléments  du  groupe  Ca,  Li,  Mg, 
Ge,  Si,  Zn  avec 

O  s?  d  <  20  at  % 
Y  représentant  les  impuretés  d'élaboration  inévitables  telles 
que  O,  N,  C,  H,  He,  Ga,  etc..  dont  la  teneur  ne  dépasse  pas  3 
at  %. 

Les  alliages  suivant  l'invention  peuvent  être  obtenus  sui- 
vant  des  techniques  connues  sous  forme  de  fils,  bandes,  ru- 
bans,  feuilles  ou  poudres  à  l'état  amorphe  ou  microcristallisés 
dont  la  grosseur  de  grain  est  inférieure  à  1  000  nm,  de  préfé- 
rence  100  nm.  Ils  peuvent  être  utilisés  soit  directement,  soit 
comme  éléments  de  renforcement  d'autres  matériaux,  ou  en- 
core  comme  revêtements  superficiels  résistant  à  la  corrosion 
ou  à  l'usure. 
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  L'invention  se  rapporte  à  des  alliages  à  base  d'aluminium 
essentiellement  amorphes  au  microcristallins. 

Ces  alliages  possèdent  la  composition  chimique  suivante: 

dans  laquelle: 
50 ≤  a ≤  95  at  % 

M  représentant  un  ou  plusieurs  métaux  du  groupe  Mn,  Ni,  Cu, 
Zr,  Ti,  V,  Cr.  Fe,  Co  avec 

M'  représentant  le  Mo  et/ou  le  W  avec 

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

Y  représentant  les  impuretés  d'élaboration  inévitables  telles 
que  O,  N,  C,  H,  He,  Ga,  etc...  dont  la  teneur  ne  dépasse  pas  3 
at %. 

Les  alliages  suivant  l'invention  peuvent  être  obtenus  sui- 
vant  des  techniques  connues  sous  forme  de  fils,  bandes,  ru- 
bans,  feuilles  ou  poudres  à  l'état  amorphe  ou  microcristallisés 
dont  la  grosseur  de  grain  est  inférieure  à  1  000  nm,  de  préfé- 
rence  100  nm.  Ils  peuvent  être  utilisés  soit  directement,  soit 
comme  éléments  de  renforcement  d'autres  matériaux,  ou  en- 
core  comme  revêtements  superficiels  résistant  à  la  corrosion 
ou  à  l'usure. 



L ' i n v e n t i o n   se  r a p p o r t e   aux  a l l i a g e s   à  base  d 'Al  e s s e n t i e l l e m e n t   a m o r -  

phes  ou  m i c r o c r i s t a l l i n s .  

I l  e x i s t e   de  nombreux  a l l i a g e s   à  l ' é t a t   amorphe,  ob tenus   par  r e f r o i d i s s e -  

ment  r a p i d e   à  une  v i t e s s e   en  g é n é r a l   s u p é r i e u r e   à  105°C/sec   à  p a r t i r  

d ' un   é t a t   désordonné   ( l i q u i d e   ou  v a p e u r ) .   On  c o n n a î t ,   en  p a r t i c u l i e r ,  

l es   a l l i a g e s   de  type  T i X j   dans  l e s q u e l s   T  r e p r é s e n t e   un  ou  p l u s i e u r s  

métaux  de  t r a n s i t i o n   (en  p a r t i c u l i e r   le  fer)   et  X  un  ou  p l u s i e u r s   m é -  

t a l l o i d e s   (ou  non)  t e l s   que  B,  P,  Si ,   C,  Al  avec  i  ≥   50  at  %.  Dans  

ces  a l l i a g e s ,   l ' A l   i n t e r v i e n t   comme  é lément   mineur  dont  la  t e n e u r   e n  

g é n é r a l   de  l ' o r d r e   de  10   at  %, ne  dépasse   pas  35  at  %. 

Pour  les   a l l i a g e s   à  base  d 'Al   ( c o n t e n a n t   p lus   de  50  % at  Al) ,   la  l i t t é -  

r a t u r e   t e c h n i q u e   r a p p o r t e   des  t e n t a t i v e s   d ' o b t e n t i o n   d ' a l l i a g e s   a m o r p h e s  

qui  ont  é té   e f f e c t u é e s   sur   des  a l l i a g e s   b i n a i r e s   c o n t e n a n t   du  Bi,  du  Cd,  

du  Cu,  du  Ge,  de  l ' I n ,   du Mg,  du  Ni ,   du  Pd,  du  Si,  du  Cr,  de  l 'Ag  ou  d u  

Zn,  mais  seu l s   q u a t r e   d ' e n t r e   eux  Al-Ge,  Al-Pd,   Al -Ni ,   Al-Cr  se  sont  r é -  

vé l é s   t r è s   l o c a l e m e n t   amorphes  ( r é g i o n s   v i s i b l e s   en  m i c r o s c o p i e   é l e c t r o -  

nique)   et  ce,  pour  de  t r è s   grandes   v i t e s s e s   de  r e f r o i d i s s e m e n t   de  l ' o r -  

dre  de  109  à  1010K/sec,   t r è s   d i f f i c i l e s   à  a t t e i n d r e   i n d u s t r i e l l e m e n t  -  

v o i r   T.R.  ANANTHARAMAN  et  a l .   - " R a p i d i y   Quenched  Meta ls   I I I "  -   volume  1 -  

E d i t o r   B.  Cantor ,   The  Metals   S o c i e t y ,  L o n d r e s   (1978)  p.  126  et   P.FURRER 

et  WARLIMONT,  Mat.  Sc ience   and  Eng. ,   28  (1977)  p.  1 2 7 .  

Pour  les  a l l i a g e s   t e r n a i r e s ,   des  a l l i a g e s   amorphes  ont  été  é l a b o r é s   p a r  
A.  INOUE  et  al  ( J o u r n a l   o f  Mat .   S c i e n c e ,   16,  1981,  p.  1895)  mais  s o n t  

r e l a t i f s   aux  systèmes  (Fe,  Co,  Ni)  -Al-B  pouvant   c o n t e n i r   j u s q u ' à   60 

a t .   Al  et  en  g é n é r a l   de  15  à  45-50  a t .   %  B. 

L ' i n v e n t i o n   concerne   donc  des  a l l i a g e s   à  base  d 'Al  exempt  de  b o r e , q u e  

l ' o n   peut   o b t e n i r   à  l ' é t a t   e s s e n t i e l l e m e n t   amorphe  ou  m i c r o c r i s t a l l i n ,  

par  r e f r o i d i s s e m e n t   à  des  v i t e s s e s   de  l ' o r d r e   de  1 0   à  106  K/sec ,   q u ' i l  

es t   p o s s i b l e   d ' o b t e n i r   i n d u s t r i e l l e m e n t ,   à  p a r t i r   d ' un   é t a t   l i q u i d e   ou  

g a z e u x .  



Par  a l l i a g e   e s s e n t i e l l e m e n t   amorphe,  on  en tend  un  é t a t   dans  l e q u e l   l e s  

atomes  ne  p r é s e n t e n t   aucun  o rdre   à  g r a n d e   d i s t a n c e ,   c a r a c t é r i s é   par   d e s  

s p e c t r e s   de  d i f f r a c t i o n   des  rayons  X  l a r g e s   et  d i f f u s a   en  l ' a b s e n c e   d e  

r a i e s   c a r a c t é r i s t i q u e s   de  l ' é t a t   c r i s t a l l i s é ;   l e s  examens   en  m i c r o s c o p i e  

é l e c t r o n i q u e   c o r r e s p o n d a n t s   mon t ren t   que  p lus   de  80  %  en  volume  de  l ' a l -  

l i a g e   es t   a m o r p h e .  

Par  é t a t   m i c r o c r i s t a l l i n ,   on  entend  un  a l l i a g e   dans  l e q u e l   20  %  du  v o -  
lume  ou  plus  e s t   à  l ' é t a t   c r i s t a l l i s a   et  dont  la   d imens ion   moyenne  d e s  

c r i s t a l l i t e s   es t   i n f é r i e u r e   à  1  000  nm,  de  p r é f é r e n c e   i n f é r i e u r e   à  100 nm 

(1  000  A).  Ce t te   d imens ion   moyenne  es t   éva luée   à  p a r t i r   de  la   l a r g e u r  

à  m i - h a u t e u r   de  la  r a i e   des  p lans   denses   de  l ' a l l i a g e ,   ou  par   m i c r o s c o -  

pie  é l e c t r o n i q u e   (en champ  n o i r ) .   Dans  cet   é t a t ,   les   r a i e s   de  d i f f r a c -  

t i o n   aux  p e t i t s   ang les   (@  <'22°)  ont  d i s p a r u .  

Les  a l l i a g e s   m i c r o c r i s t a l l i n s   sont   obtenus   g é n é r a l e m e n t   s o i t   d i r e c t e m e n t  

à  p a r t i r   de  l ' é t a t   l i q u i d e ,   s o i t   par  t r a i t e m e n t   t he rmique   de  c r i s t a l l i s a -  

t i o n   a u - d e s s u s   de  la  t e m p é r a t u r e   de  c r i s t a l l i s a t i o n   commençante  Tc  d e  

l ' a l l i a g e   amorphe  ( c e l l e - c i   a  é té   d é t e r m i n é e   c i - a p r è s   par   ana ly se   e n t h a l -  

p ique   d i f f é r e n t i e l l e   avec  une  v i t e s s e   de  c h a u f f a g e   de  1 0 ° C / m i n . ) .  

Les  a l l i a g e s   s e lon   l ' i n v e n t i o n   p o s s è d e n t   la  c o m p o s i t i o n   chimique  s u i -  

van te   d é f i n i e   par   la  f o r m u l e  :  

ians  l a q u e l l e  :  

M  r e p r é s e n t a n t   un  ou  p l u s i e u r s   métaux  du  groupe  Mn,  Ni,  Cu,  Zr,  Ti ,   V,  

Cr,  Fe,  C o  a v e c  

M'  r e p r é s e n t a n t   le  Mo  e t / o u   le  W  a v e c  

X  r e p r é s e n t a n t   un  ou  p l u s i e u r s   é léments   du  groupe  Ca,  Li,  Mg,  Ge,  S i ,  

Zn  a v e c  

Y  r e p r é s e n t a n t   les  impure t é s   d ' é l a b o r a t i o n   i n é v i t a b l e s   t e l l e s   que  0,  N, 

C,  H,  He,  Ga,  e t c . .   dont  la  t eneu r   g l o b a l e   ne  dépasse   pas  3  atomes  %,  e n  

p a r t i c u l i e r   pour  les   é léments   les   plus  l é g e r s ,   mais  qui  sont   t enues   d e  



p r é f é r e n c e   e n - d e s s o u s   de  1  a t .   %. 

La  t e n e u r   en  é l éments   d ' a d d i t i o n   es t   l i m i t é e   s u p é r i e u r e m e n t   en  r a i s o n  

de  c o n s i d é r a t i o n s   m é t a l l u r g i q u e s   ( t e m p é r a t u r e   de  f u s i o n ,   v i s c o s i t é ,  

t e n s i o n   s u p e r f i c i e l l e ,   o x y d a b i l i t é ,   e t c . . . ) ,   mais  a u s s i   é c o n o m i q u e s  

(p r ix ,   d i s p o n i b i l i t é ) .   Le  Mo  et  le  W  sont  l i m i t é s   à  15  %  car   i l s   a u g -  

mentent   n o t a b l e m e n t   la  d e n s i t é   et  le  p o i n t   de  f u s i o n   de  l ' a l l i a g e .  

I1  a  été  c o n s t a t é   q u ' i l   es t   p lus   f a c i l e   d ' o b t e n i r   un  a l l i a g e   e s s e n t i e l -  

lement  amorphe  ou  m i c r o c r i s t a l l i n   si   la  t e n e u r   en  Al  est   l i m i t é e   s u p é -  

r i e u r e m e n t   à  85  at  %. 

Des  a l l i a g e s   e s s e n t i e l l e m e n t   amorphes  ou  m i c r o c r i s t a l l i n s   ont   été  o b t e -  

nus  avec  des  a l l i a g e s   c o n t e n a h t   e n t r e   6  et  25  %  at  de  Cu  avec  une  v a -  

l e u r   de  15 ≤  b ≤  40  at  %,  les  impure t é s   é t a n t   m a i n t e n u e s   i n f é r i e u r e s  

à  1  at  %. 

Des  c o m p o s i t i o n s   p r é f é r e n t i e l l e s   comprennent   i n d i v i d u e l l e m e n t ,   ou  e n  

combina i son ,   de  0,5  à  5  at  % Mo, 0,5  à  9  at  %  Si ,   5  à  25  at %  V  et  7 

à  25  at  %  N i .  

Les  f i g u r e s   et  exemples  i l l u s t r e n t   l ' i n v e n t i o n .  

La  f i g u r e   1  montre  le  diagramme  des  rayons  X  d 'un   a l l i a g e   Al80Cu10Ni8  

MO2,  obtenu  à  l ' a i d e   de  r a d i a t i o n   monomochromatique  du  Co  (λ  =  0 ,17889nm) 

La  f i g u r e   1a  r e p r é s e n t e   le  diagramme  de  l ' a l l i a g e   amorphe,  la   f i g u r e  
1b  é t a n t   une  p a r t i e   a g r a n d i e   du  diagramme  de  la  f i g u r e   1 a .  

La  f i g u r e   1c  r e p r é s e n t e   le  diagramme  de  d i f f r a c t i o n   de  l ' a l l i a g e   c r i s -  

t a l l i s é   c o r r e s p o n d a n t .  

La  f i g u r e   2  r e p r é s e n t e   l ' é v o l u t i o n   de  la  du r e t é   de  cet   a l l i a g e   a m o r p h e  
conforme  à  l ' i n v e n t i o n   en  f o n c t i o n   du  temps,  l o r s   d 'un   m a i n t i e n   à  150°C .  

EXEMPLE  1  : 

Divers   a l l i a g e s   ont  été  cou lés   sous  hé l ium  à  30  kPa  (0,3  bar)   à  p a r t i r  



d 'un   bain  l i q u i d e ,   main tenu   dans  un  c r e u s e t   e n  q u a r t z ,   sur  l ' e x t é r i e u r  

d 'un   tambour  en  a c i e r   doux  de  25  cm  de  d i a m è t r e ,   t o u r n a n t   à  3  000  t / m n  

(V @  40  m/sec)  de  manière   à  o b t e n i r   un  ruban  de  2  mm  x  20  µm  e n v i r o n  

de  s e c t i o n   t r a n s v e r s a l e .  

Les  r é s u l t a t s   de  m i c r o - d u r e t é   e t / o u   d 'examen  aux  rayons  X  ob tenus   s u r  

c e u x - c i   sont  r e p o r t é s   au  t a b l e a u   I  c i - a p r è s .  

EXEMPLE  2  :  

L ' a l l i a g e   Al80Cu10Ni8Mo2  obtenu  c i - d e s s u s   et  qui  p r é s e n t e   une  t e m p é r a t u -  

re  de  c r i s t a l l i s a t i o n   Tc  =  156°  C  et  une  masse  volumique  de  3,7  g / c m 3 ,  

un  r a p p o r t   de  la  r é s i s t a n c e   é l e c t r i q u e   à  l ' é t a t   amorphe  par  r a p p o r t   à  

la  r é s i s t a n c e   à  l ' é t a t   c r i s t a l l i s é   à 300°K  de  7,  a  été  soumis  à  u n  

m a i n t i e n   à  150°  C;  l a   f i g u r e  2   donne  l ' é v o l u t i o n   de  la  m i c r o - d u r e t é  

Vickers   sous  10  g,  l o r s   de  cet   e s s a i  :   c e l l e - c i   a t t e i n t   500  HV  env.  a u  

bout  de  10  h .  

EXEMPLE  3  :  

L ' a l l i a g e   Al72Cu15V10Mo1Si2  p r é p a r é   comme  dans  l ' e x e m p l e   1  p r é s e n t e   u n e  

t e m p é r a t u r e   de  c r i s t a l l i s a t i o n   de  360°  C  e t  u n e   masse  volumique  d e  

3,6  g/cm3.  Sa  m i c r o - d u r e t é   a t t e i n t   750  HV  après   m a i n t i e n   de  1/2  h  à  400°C 

et  840.HV  après   m a i n t i e n   de  1/2  h  à  450°  C. 

Les  d u r e t é s   t r è s   é l e v é e s   sont   f a v o r a b l e s   à  l ' o b t e n t i o n   de  poudres   d ' u n e  

t r è s   grande  homogénéi té   ch imique ,   par   b r o y a g e .  

Les  a l l i a g e s   s u i v a n t   l ' i n v e n t i o n   peuvent   ê t r e   ob tenus   s u i v a n t   des  t e c h -  

n iques   connues  sous  forme  de  f i l s ,   bandes ,   r u b a n s ,   f e u i l l e s   ou  p o u d r e s  

à  l ' é t a t   amorphe  e t / o u   à  l ' é t a t   m i c r o - c r i s t a l l i s é .   I l s  p e u v e n t   ê t r e   u t i -  

l i s é s   s o i t   d i r e c t e m e n t ,   s o i t   comme  é léments   de  r e n f o r c e m e n t   d ' a u t r e s   ma-  

t é r i a u x   ou  encore   i l s   peuvent   également   ê t r e   u t i l i s é s   pour  l ' o b t e n t i o n   d e  

r e v ê t e m e n t s   s u p e r f i c i e l s   a m é l i o r a n t   par  exemple  la  r é s i s t a n c e   à  la   c o r -  

r o s i o n   ou  à  l ' u s u r e .  







1 .  -   A l l i a g e s   e s s e n t i e l l e m e n t   amorphes  ou  m i c r o c r i s t a l l i s é s   à  b a s e  

d 'Al ,   c a r a c t é r i s é s   en  ce  q u ' i l s   sont   r e p r é s e n t é s   pa r   la  f o r m u l e  :  

dans  l a q u e l l e  :  

avec M  r e p r é s e n t a n t   un  ou  p l u s i e u r s   métaux  du  groupe   Mn,  Ni,  Cu,  Z r ,  

C r ,  T i ,  V ,   F e ,  C o ,  

M'  r e p r é s e n t a n t   le  Mo  e t / o u   le  W, 

X  r e p r é s e n t a n t   un  ou  p l u s i e u r s   é l émen t s   du  groupe  Ca,  Li,   Mg,  Ge,  S i ,  

Zn, 

Y  r e p r é s e n t a n t   les   impure t é s   d ' é l a b o r a t i o n   i n é v i t a b l e s .  

2 .  -   A l l i a g e s   e s s e n t i e l l e m e n t   amorphes  ou  m i c r o c r i s t a l l i s é s   s e lon   l a  

r e v e n d i c a t i o n   1,  c a r a c t é r i s é s   en  c e  q u e  

3 .  -   A l l i a g e s   e s s e n t i e l l e m e n t   amorphes  ou  m i c r o c r i s t a l l i s é s   s e lon   l a  

r e v e n d i c a t i o n   1  ou  2,  c a r a c t é r i s é s   en  ce  q u e  :  

e t  

4 .  -   A l l i a g e s   e s s e n t i e l l e m e n t   amorphes  ou  m i c r o c r i s t a l l i s é s   s e lon   l a  

r e v e n d i c a t i o n   3,  c a r a c t é r i s é s   en  ce  que  la  t e n e u r   en  Mo  e s t   c o m p r i s e  

e n t r e   0,5  et   5  a t  % ;  

5 .  -   A l l i a g e s   e s s e n t i e l l e m e n t   amorphes  ou  m i c r o c r i s t a l l i s é s   se lon   l a  

r e v e n d i c a t i o n   3  ou  4,  c a r a c t é r i s é s   en  ce  que  la  t e n e u r   en  Si  e s t   c o m -  

p r i s e   e n t r e   0,5  et   9  at  %. 



6 .  -   A l l i a g e s   e s s e n t i e l l e m e n t   a imrphes   à  l ' é t a t   b r u t   de  cou lée   s e l o n  

l ' u n e   des  r e v e n d i c a t i o n s   3  à  5,  c a r a c t é r i s é s   en  ce  que  la  t e n e u r   e n  

V  e s t   compr i se   e n t r e   5  e t   25  at   %. 

7 .  -   A l l i a g e s   e s s e n t i e l l e m e n t   amorphes  à  l ' é t a t   b r u t   de  cou lée   s e l o n  

l ' u n e   des  r e v e n d i c a t i o n s   3  à  5,  c a r a c t é r i s é s   en  ce  que  la  t e n e u r   e n  

Ni  e s t   compr ise   e n t r e   7  et   25  a t  % .  

8 .  -   A l l i a g e s   m i c r o c r i s t a l l i s é s   s e lon   l ' u n e   des  r e v e n d i c a t i o n s   1  à  5 ,  

c a r a c t é r i s é s   en  ce  que  la   g r o s s e u r   de  g r a i n   e s t   i n f é r i e u r e   à  1  OOO  nm 

e t ,   de  p r é f é r e n c e ,   100  nm. 










	bibliographie
	description
	revendications
	dessins
	rapport de recherche

