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Introduction générale| 1

Pour la conception de matériaux, non seulemenélation de données par le calcul ou
I'expérience est importante, mais la facon d'aealy®s données de maniére efficace et
compléte est également nécessaire. Certains dés dkfis la conception de nouveaux
matériaux comprennent la difficulté d'analyser dendes quantités de données, la
compréhension des corrélations et tendances egmdifférentes propriétes, et l'utilisation de

ces corrélations pour concevoir un matériau aveqdepriétés désirées.

Cette étude vise a apporter des informations esurctiteres de formation de verres
meétalliques massifs et les propriétés mécaniqussndermétalliques polaires de type phase

de laves.

Dans le développement de nouveaux verres métadlignassifs (Bulk metallic
Glass :BMG), il est essentiel de quantifier etréuellement prédire I'aptitude de vitrification
(Glass Formig Ability : GFA) d'un alliage multicomgant. De nombreux criteres de GFA ont
été proposes sur la base des caractéristiquesng@rnature mesurées par I'analyse thermique
[2-3]. Parmi ces criteres, la température de ttamsivitreuse réduite § [1], la région du
liquide surfondue ATy et le paramétrg [4-5] sont les plus largement utilisés, mais il es
également connu gu'ils ne refletent pas toujowsiais GFA.

L’amorphisation d'un alliage a partir de ['étatuiide consiste essentiellement a la
suppression de la croissance cinétique de la rticmbéa partir de I'état surfondue [6-7]. Une
analyse différentielle calorimétrique d'un verrdirdé quarte températures importantes, la
température de transition vitreusg Ta température de cristallisation, Tla température de

I'eutectique T, (température de solidus) et la température dédiguT, [8].

De nombreux chercheurs ont tenté d'établir desioakentre les indicateurs de GFA
et les températures caractéristiques. Turnbulb[8jontré I'importance de la température de
transition vitreuse réduitegl= T¢/Tm ou Tg = Ty /Ti. Une grande valeur deglconduirait a
une vitesse critique de refroidissement inférieeteline meilleure GFA. En outre, Lu et al[
10] ont montré que le d= Ty/T, est un meilleur indicateur de GFA par rapportg=Ty/ T, .
Pour la plupart des alliages, la température desitian vitreuse J n'est pas sensible aux
compositions de l'alliage, tandis que la tempéeatle liquidus Tchange nettement avec le
changement des compositions de l'alliage. Ainspdeameétre [ = Ty /T, présente une forte

dépendance avec les compositions de l'alliage peut atteindre 0,66 jusqu’a 0,69 pour des
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BMGsavec de grandes GFA, e.g. 0,69 pougs8is [11]. Ce que nous allons confirmer par

la suite de notre travail.

La région du liquide surfondu&T, = Ty - T peut aussi indiquer la GFA [12]. Une
grande valeur dAT, signifie que la région du liquide surfondue restable sur une large
gamme de températures sans cristallisation, ettauma résistance élevée a la nucléation et la
croissance de phases cristallines. Puisque laltisation est un processus concurrentiel par
rapport a la formation du verre, un grakiti, conduirait a une bonne GFA. Cette explication a
été confirmée dans plusieurs systemes d'alliageBakles dans lesquels la région du liquide
surfondue correle relativement bien avec les GRA région du liquide surfondwTy est
egalement connue pour étre liée de facon linéairdiameétre critique ddes tiges amorphes
[13-14].

Le parametrey = Ty (Tx + Tj) a été plus récemment proposé par Lu et Liu [15]
montrant des corrélations satisfaisantes avec & @bBur la plupart des systemes de verres

métalliques et méme les verres d'oxydes.

L'évaluation directe de GFA est basée sur la \dtelesrefroidissement critique ou la
taille critique, dans certaines conditions de ldissement et pour former I'état complétement
vitreux. Le diamétre critique.ddes tiges vitreuses est généralement considéréneonme

mesure de GFA.

Dans cette thése nous tentons d’étudier ces ditengarametres et tirer le meilleur
indicateur parmi eux. Cependant, la vitrificatienmoduit prés des états intermétalliques. De
ce fait, un calcul des propriétés physiques desnmdtalliques s’avéra nécessaire.

Dans la deuxiéme partie on met l'accent sur umelléa particuliere de phases
intermétalliques, les phases dites phases de L@essphases, forment le plus grand groupe
de composés intermétalliques avec plus de 1400 as@sp et possedent la composition, AB
idéale. La classe d'un composé intermétalliqueaah que phases de Laves est purement
basée sur la géométrie de la structure cristallies. phases de Laves cristallisent dans les
trois types de structure : cubique MgQC15), hexagonale Mg4n(C14) et hexagonale
MgNi, (C36) [16-19]. Une structure orthorhombique ousexiégalement un certain nombre

de composés intermétalliques Agnt observés, a savoir la structure du type eCu
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Les phases de Laves ont suscité beaucoup d'iagmétla recherche fondamentale. En
outre, dans la derniere décennie, de nombreux lmgfigtes et ingénieurs ont étudié les
transitions de phase dans ces matériaux afin diameélles propriétés mécaniques et
physiques. Ces composés sont pour la plupart peld@vorisant une rigidité intrinseque, et
leurs structures plus compactes C14, C16 et C36clenferent une ductilité appréciable qui
leurs accordent des propriétés mécaniques traeasintes faisant de ces matériaux de bons
candidats pour une éventuelle application dansteaine de I'aéronautique.

Un point subsiste toutefois, ces composés subisgmentent des transformations de
phases, notamment depuis et vers la structurerbdhibique de type CeGu.'évolution des
propriétés mécaniques dans ces composeés resfaibléesnent étudiée vu qu’elle est colteuse
en temps et en moyen de calcul. Dans cette thess pmmjetons d’étudier les propriétés
mécaniques de ces matériaux afin d’identifier dagenaux avec une grande dureté et rigidité

et qui possedent une ductilité appréciables etszarts faire de calculs ni expérience.

Le réle de l'informatiqgue des matériaux est omripné dans tous les aspects de la
science des matériaux et de l'ingénierie. Les sutidthématiques basés sur les techniques du
Datamining fournissent un grand moteur de recherpbar intégrer l'information en science
des matériaux et accélérer les calculs et mettrpoint la relation structure- propriété de

maniére robuste et rapide.

En utilisant une analyse multivariable, les donngesvent étre examinées de sorte
gue les tendances et les corrélations deviennedéerées. En plus, le nombre de propriétés
exigées pour expliquer un systéme peut étre ré&duih nombre minimum de sorte que le
probleme de créer des quantités suffisantes deégsnet d'analyser ces données soit réduit.
L'analyse multivariable présentée ici est baséedsarrésultats des propriétés thermiques et
mécaniques des verres métalligues massifs et fegmiétalliques de type phases de Laves
respectivement [1].

Dans cette thése, nous avons utilisé, les apprathemtamining telles que I'analyse
en composantes principales (ACP) et la régres$aS) pour examiner les criteres du GFA
existants et tirer le meilleur indicateur, et éaudiles propriétés mécaniques des

intermétalliques polaires pour prédire des mat&rgigrande dureté et rigidité .
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Le manuscrit de cette thése est divisé en troisdgrahapitres :

Le premier chapitre donne une synthese bibliogamhsur les notions générales des
verres meétalliques massifs et intermétalliques ippdade types phases de Laves, leurs
classifications, leurs révolutions, leurs proprsétt performances, et un apercu sur leurs

applications.

Le deuxiéme chapitre présentera les deux tgabsi du Datamining, I'analyse en
composantes principales (ACP) et la régression fz8tial Least Square). Un apercu sur

I'historique, le développement et le principe de sethodes est présenté.

Dans le chapitre trois nous présentons, les résulids au développement de
nouvelles approches du Datamining, I'Analyse en pasantes principales (ACP) et la
régression (PLS), des techniques informatique®nuété appliqué sur les verres métalliques
massifs et les intermétalliques polaires de typasphde Laves pour identifier le meilleur

indicateur du GFA et prédire des matériaux durgyetes.

Enfin, une conclusion générale récapitule les jpanex résultats obtenus et propose des

perspectives de travaux futurs.
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Ce chapitre décrit deux grandes familles de maitgrides verres métalliques

massifs et les intermétalliques polaires de tymesplde laves.

Dans la premiére partie, nous allons rappelertbivis des verres métalliques massifs,
leurs propriétés intéressantes et quelques apphsatle ces matériaux. Comme tous les
autres matériaux amorphes (les polymeres, les svefexydes, ...) les verres métalliques
possédent une configuration unique, et donc dgwigtés spécifiques, vu I'absence d’ordre a
longue distance. Les verres métalliques massifatiné une attention considérable au cours
des dernieres décennies, car ils ont des propmééésniques élevées, une bonne résistance a
la corrosion et une grande aptitude a la mise Bnd@ une température pas trés élevée

Dans la deuxieme partie nous dévirons les phasesirés de Laves ABqui
constituent une famille riche de composés interhigt@s. Les phases de Laves présentent de
trées bonnes propriétés mécaniques en particuliergende dureté et rigidité d’ou I'intérét de

les étudier.

I.1 Généralité sur les verres métalliques massifs

[.1.1 Généralité sur les verres et la structure am orphe

Le verre a toujours été un élément de développerdesttechniques. Les verres
naturels (obsidiennes) étaient jadis utilisés dansonfection des pointes de fleches. Au
troisieme millénaire avant-L., le verre apparait sous forme d'émail recouwlastpoteries
céramiques.

Le verre massif, sous forme de pate de verre,stait apparition en Mésopotamie, puis en
Egypte. Les verres habituels sont des silicatebase de silicium et d'oxygéne. A la
différence des verres d’'oxyde classiques constitleésnolécules de type SiOles verres
métalliques sont principalement constitués d’atodié&ments métalliques.

Comme les verres classiques, les verres métallipgepossédent pas d'ordre a longue
distance ou de structure cristalline. Leur struetpossede un ordre chimique mais sans
périodicité a longue distance, c’est a diredala de deux ou trois distances interatomiques.
Etant métalliques, ils ne sont pas transparengslanhiére. Si certaines propriétés des verres
meétalliques ne ressemblent pas beaucoup a celiesales d’oxyde, elles sont néanmoins

trés différentes des métaux cristallins.
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En général, quand un liquide est refroidi, atomesmelécules s’organisent en
occupant des positions déterminées dans une medleui donne lieu a la formation de
cristaux. La configuration des atomes dans le aridiffere beaucoup de celle du liquide
(désordonnée) et une germination doit avoir liewrpwitier la cristallisation. Or, la
germination correspond a la création d’interfacetda formation constitue une barriere
énergétique. Par contre, lors de la vitrificatites atomes du liquide restent dans un état
désordonné avec un ordre chimique et topologicqumuéte distance.

D’un point de vue structural, les verres, matériaor-cristallins, sont des substances
amorphes aux rayons-X (sans pics de Bragg de diffrg. En outre, ils présentent une
transition vitreuse, J(définie ultérieurement). Si un matériau non-etist présente une telle
transition vitreuse, on dira qu'il s'agit d'un eei€Cette définition n'est pas aussi limpide qu'il y
parait, certains matériaux appelés verres ne pe¥gepas de J C'est le cas de certains
verres métalliques ou il parvient que la tempémtie cristallisation J soit inférieure ou
égale a §, on ne pourra observer la transition vitreusesgua masquée pag. INéanmoins,
nous admettrons cette derniére définition du verre.

Contrairement aux alliages cristallins, les verregnt dans un état solide
thermodynamiqguement métastable, puisque, chauffes dempératures relativement basses,
un phénomene endothermique se produit. Il correbpda transition vitreuse &.Tll est suivi
par la cristallisation du verre (exothermique) & uwempérature LI puis par la fusion
(endothermique) des produits formés lors de latallisation. Ces températures de
transformation peuvent étre observées en soumettanéchantillon de verre a l'analyse
thermique différentielle (DSC) dont un diagrammpetyest présenté dans la figure [I-1] (a)

pour le verre métallique R$CusoNiioP20.

b
2 g
o v
= o
2 Ty v v &
o ] o
o Tx Tn 9 £
o ® £
» s
2 2 Cristal
= |-
|
(a) | 0

(b)

e — ———
[ g

i ¢ Température "
Température, °C

Figure [I-1] : (a) Diagramme DSC du verre métallique Pd4oCuzoNiioP20,(b) Schéma
descriptif de la variation de la chaleur spécifique du cristal, liquide, liquide sous-refroidi

et du verre en fonction de la température.
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Cette technique exploite le changement brusqueadshleur spécifique des verres
lors du passage a I'état liquide en absence d&alisation comme le montre la figure [I-1]
(b). Les verres métalliques peuvent étre obtenums dme grande gamme de compositions
pour des systemes d'alliages différents. Le preneere rapporté est le AgBirs qui a été
produit par I'hypertrempe du métal liquide [1]. Alébut d’étude de verres métalliques, le
choix des compositions et les procédures d’élalmragtaient tels que de hauts taux de
refroidissement (de l'ordre de 105 a 106 degrés seaonde) étaient nécessaires pour
I'obtention de I'état vitreux, a l'exception de ¢mpees rares alliages a base de métaux nobles
tels que PeCu-Si [2] et PdANi-P [3]. Durant les vingt dernieres années, plusi¢amsilles
d’'alliages ont été développées pour lesquelleat I'¢itreux est accessible a un taux de
refroidissement relativement lent permettant d’aeigter les dimensions de I'échantillon et
d’employer le terme de "Verres Métalliques Massit8VMMs. Ces VMMs ont stimulé
I'enthousiasme pour leur exploitation technologigue tableau suivant présente, a titre
d’exemples, les principales familles d’alliagesvéeres métalliques en fonction du métal de

base, du diametre critique supérieur obtenu daaguehfamille et de I'année de publication :

Tableau [I.1] : Liste des familles d’alliages de verres métalliques selon le métal de

base avec le diamétre critique supérieur obtenu dans chaque famille et 'année de

publication

Métal de base| Diamétre critique [mm] | Composition [%at.] Année | Reference
Al 1 AlgeNi-YsCoiLay 2010 [4]
Ca 15 CaMg15Znyg 2004 [5]
Co 10 CasCri5M014Er,C15B6 2006 [6]

10 CUeZrAl7Y s 2004 [7]
cu CueHf 1Al 2006 [8]
Fe 16 FeCo,CrsM014CisBeY, | 2005 [9]
Mg 25 MG5.Clie AGs <Gy 2005 | [10]
Pd 72 PghCusoNi1oP20 1997 [11]
Pt 20 Pl CUy/Nig P21 2004 [12]
Ti 14 TisoZr25CuNisBeso 2005 [13]
Zr 25 Zry1 5Ti136CUio NirBers| 1993 [14]
Y 25 Y36SGoAl 24C0z0 2003 [15]
La 11 LaoAl 15 Clig 1Ni1a 15 2003 [16]
Au 3] AWwoAds sPth :Clps.oSiies | 2005 [17]
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[.1.2 Deux descriptions de la structure des verres métalliques

Contrairement aux matériaux cristallins ou les asns’arrangent au cours de
refroidissement pour occuper des positions déteresirdans une maille et forment ainsi un
cristal (voir figure I-2 (a)). Lors de la vitrifit@n (formation de verre) les atomes restent dans

bY

un état désordonné, tres semblable a un état &q(udir figure I-2 (b)), avec un ordre

chimique et topologique limité a quelques distaratesniques [18].

Figure [I-2] : Comparaison schématique entre la structure cristalline (a) et amorphe

(b).

La structure des verres a courte distance n'esepasalité aléatoire car I'interaction
chimique entre les éléments est déterminantet d@amunément admis actuellement dans la
littérature que les verres sont constitués de @lastiésorganisés les uns par rapport aux

autres.

[.1.2.1 Organisation en clusters

Dés les années 60, Bernal a montré a partir de lmatiéns qu’'un liquide
monoatomique s’organise en clusters de forme etadle variables. Ses calculs, qu’il a
corrélés aux fonctions de distribution radialeseabes par diffraction de rayons X et de
neutrons, montrent que le liquide est d’autant ptascturé que la température approche celle
du liquidus [19]. La structure du verre étant peocte celle du liquide grace au
refroidissement rapide, il parait naturel que ldages vitreux conservent une structuration a

courte distance. De plus, la présence de ces gmige atomiques icosaédriques dans le
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liquide explique I'obstacle a la germination destaux lors de I'élaboration d’amorphes. Les
clusters sont en effet incompatibles avec la atreat’'un cristal et leur fraction augmente lors
du refroidissement, principalement entre la tentpéeade fusion (i) et la température de
transition vitreuse (J) [20]. Ainsi une composition favorisant la forntatiet le maintien de
ces clusters aura une meilleure aptitude a Idigation GFA (Glass Forming Ability).

Des simulations en dynamique moléculaire effectusias des composés binaires
NigiB1g [21] ont permis de corréler les modélisations aestructure en clusters avec des

mesures en EXAFS au synchrotron (figure 1-3).

Figure [I-3] : Structure d’un verre métallique Nig1B19 Obtenue par simulation en
dynamigue moléculaire, montrant des clusters quasi-équivalents. Les liaisons
atomiques Ni-B sont préférées aux liaisons Ni-Ni et B-B, les atomes de bore n'ayant

aucun contact entre eux (en violet : B, en vert : Ni). [21].

Le rapport des rayons détermine le nombre d’atgmesant entourer I'atome central.
La coordinence dans les verres métalliques vaméqtgment de 8 a 20. Cela explique
importance du choix des éléments et des propostiur la stabilité et la densité des clusters,
et donc sur les propriétés du verre. Les clustersamt pas identiques entre eux mais peuvent
étre considérés comme quasi-équivalents pour ugrimatdonné, en partie parce que leurs
dimensions sont similaires. Le modéle des sphérgsesdne peut donc pas modéliser
correctement les verres a cause des interactioimsiggies. Il n’est valable que pour les
systemes monoatomiques ou des systemes avec liesdsmiques comparables et un ordre
a courte distance négligeable [21].

Ainsi, pour les compositions base-Zr de type mététal, la configuration atomique a
un ordre a courte distance de type icosaédriqugir@i I-4) avec, a longue distance, une

configuration atomique aléatoire (sans motif pdgad ni méme quasi-périodique).
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Metal-Metal Type Po-Motallowd Twvpe Muotal-Metallowd Type
Fd-. Pt-based | [ Fe-.Co-, Ni-based
|

Figure [I-4] : Trois différentes configurations atomiques pour les verres métalliques.
[60].

[.1.2.2 Description statistique du verre

Cette structure non ordonnée a longue distance edome autre particularité aux
verres métalliques : la présence d’'un volume lie volume correspond a la différence entre
le volume du verre et le volume que le méme allageit a I'état de densité maximale d’'un

verre, qui est un état idéal non atteignable (éouadtl).

V-v*
X =— (1.LD)
Ou V est le volume du verre et V* le volume a li&tampact.
Ce volume libre a une tres grande influence sunddilité des atomes dans le verre. Par
exemple, une diminution de moins de 1% en volundeitn’accroissement de 5 ordres de

grandeur de la viscosité [22].
1.1.3 Formation d’'un verre métallique

La formation d’'un verre métallique consiste a rigfirole métal fondu a une vitesse
suffisamment rapide pour éviter toute cristallisati La compréhension des aspects
thermodynamique et cinétique de la cristallisatesh donc essentielle pour comprendre la

formation du verre.
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[.1.3.1 Caractéristigues de I'état vitreux

Dans la formation de verres, il faut éviter la t&ligsation, pour cela il est nécessaire
de refroidir le liquide assez rapidement ca&sire avec une vitesse de refroidissemen) (R
minimale qui dépend de la composition. La formatian verre devient un probleme de
stratégie[23].

Considérons le volume spécifique d’'un alliage suwifp a I'état liquide. Son état est
donné par le point "a" sur le diagramme V(T) dédare [I-5]. Au cours du refroidissement,
le volume diminue progressivement le long du sedmaib-c" suivant le coefficient de
dilatation/contraction thermique de I'état liquide le point "b" correspond a Tl, température
du liquidus. A cette température, une quantité dstaux est thermodynamigquement en
equilibre avec le liquide[24-25].

a
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Figure [I-5] : Diagramme Volume spécifique Température de

solidification du métal liquide

Pour une vitesse de refroidissement élevée ebanee aptitude a I'amorphisation, la
cristallisation par la germination homogene se pitosl (i) il y a un grand nombre de germes
présents dans la masse, combiné avec (ii) uneseitds croissance cristalline suffisamment
grande. Un rétrécissement du volume accompagnealément la transformation du premier
ordre qui est la cristallisation, et les cristaantiés continuent ensuite de refroidir le long de
la ligne de contraction du cristal jusqu’au poiat[26].

Si la cristallisation n'a pas eu lieu en dessoudIderincipalement a cause d’une
vitesse de refroidissement élevée, le liquide smivie dans I'état hors équilibre dit
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"sousrefroidi” le long du segment “b-f" qui est I'extrapolation de la ligne “la&c" et aucune
discontinuité dans le diagrammeTVn'est observée. Avec le refroidissement, les atom
deviennent de moins en moins mobiles et la viséakitsystéme augmente rapidement. A une
température suffisamment basse, les amas d’atomgseuvent plus se réarranger assez
rapidement pour atteindre le volume spécifique VYI(iixé par le coefficient de
dilatation/contraction thermique du liquide surfani@7]. Alors la ligne V(T) fait un départ
lisse de "bc-f* et suit une ligne quasi droite (approximativernparallele a la droite “@")
jusqu’au point "g" pour un refroidissement rapide, jusqu’a "h" pour un refroidissement
relativement lent. La matiére dans la partie qdasite de la ligne Vv(T) correspond a I'état
vitreux[28].

La région entre le début de déviation de la coutbevolume spécifique VI(T) du
liquide sous-refroidi et I'achévement a I'état delvitreux Vv(T) est celle de la « région de
transition vitreuse ». On doit souligner que dangnkesure ou la transition vitreuse n’est pas
du premier ordre, V(T) ne montre pas de discontinau cours du refroidissement et la
température fictive en dessous de laquelle la streadu liquide sousefroidi est gelée en
verre est obtenue par I'intersection de I'extrapotades courbes VI(T) et Vv(T).

Le début de la région vitreuse dépend de la vitedserefroidissement. Un
refroidissement relativement lent permet a la $tmecde s’arranger pour que le volume
spécifiqgue suive "&-f' un peu plus loin, d'ou le fait que le verre apinp "h" aurait un
volume inférieur (une densité atomique plus élewatelne température fictive inférieure a

celle d’un verre refroidi rapidement au point "g[2

[.1.3.2 Propriétés thermiques et thermodynamigues de I'état vitreux

Nous avons vu dans le paragraphe précédent querde m'est qu’un liquide qui a
perdu les degrés de translation de ses constiteaise la transformation du liquide en verre
métallique passe par deux températures carac@esti la température de fusion €k la
température fictive T En revanche, lorsque I'on chauffe un verre miéiad a partir de la
température ambiante jusqu’a la fusion, un autrepmtement est observé [30].

Avec la dilatation thermique pendant le chauffdgeyolume spécifigue du systéme
évolue suivant la ligne ¥T) du solide vitreux [31-32]. En fonction de laesgse de chauffage,
cette dilatation du volume permet un réarrangergénmétrique et topologique (appelé la «
relaxation structurale ») vers un état solide ghable et qui se manifeste par I'abaissement du
volume spécifique pour rejoindre la ligng(V) du liquide sousefroidi a une certaine «

température de transition vitreuse » Bux T > Ty, les atomes retrouvent leur liberté de
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translation et le matériau devient visqueux. Aveacé&marrage de la cristallisation a Tx, le
volume spécifique recommence a baisser vers celdiétat cristallin ainsi que la mobilité
atomique, jusqu’a I'élimination totale de la phamaorphe remplacée par un ou plusieurs
réseaux ordonnés. A partir de cette étape, le wlsuit de segment ‘@' jusqu’a la fusion
(Figure 1.5).

Pratiquement, la technique de l'analyse thermiqifrdntielle est utilisée pour
examiner les transformations au cours du chauffdde. phénomene endothermique
correspondant a la transition vitreuse se produi[83]. Ce phénomene correspond a une
augmentation de la chaleur spécifigneC, = Cp; — Cpy 0U Gy et G, sont les chaleurs
spécifiques du liquide et du verre respectivemetna forme exacte de la transition dépend de
la vitesse de chauffage [34]. A plus haute tempégaf(T,) intervient un phénoméne
exothermique qui correspond a la cristallisatioigFe 1.5). L’intervalle en température entre
la transition vitreuse aglet la cristallisation a,lest appelé la « region du liquide surfondu »
ATy.

— AT
f - (." :
"\

T

E

Ozt =g Fluxde chaleur [ua

U

T T T T v T ¥ T J T J T J T ¥ T v T v T
450 475 500 5Z5 550 575 600 625 650 675 700

Température [K]

Figure [I.6] : Diagramme DSC d'un verre métallique

Pour un alliage amorphe, les valeurs de la temprdictive T; et de la température
de transition vitreuse gI'sont fonction de la vitesse de refroidissementetchauffage
respectivement et on peut imaginer qu'elles sad proches pour la méme vitesse dans les
sens opposes. Dans la suite de cette these, rlons abnfondre les deux termes gf &
température de transition vitreuse, sera celle dfisignera la transition vitreuse pour les
cycles de refroidissement/chauffage.

Lorsque que les cinétiques le permettent, uneitramsiu premier ordre s'effectue a

température constante. La cristallisation, comméusaon, est une transition de phase du
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premier ordre, traduite par une discontinuité demdeurs thermodynamiques telles que le
volume V, I'entropie S et I'enthalpie H. Par contieechangement de ces variables est continu
a la température de transition vitreuse (changerdestpentes ag), et ce sont les dérivées

des grandeurs thermodynamiques qui subissent soerdinuité a J (Figure 1-7) [35] telles
gue la dilatation thermiqu®,,= — % (Z—Z)P,

, la chaleur spécifiqué, = T(gi o (37 P

oL 1/0V
et la compressibilit® = — - (—)
VvV \oP T
(a) (b)
Q
-
g
=
3 @
& 3
: | £
k9 i Cristal : 0 :
o] | | |
= | | |
o ! ! l
[ I | 1
[ | ! I
I | | |
I | | |
1 I | 1
Tg Température )] Tg Température T

Figure [I.7] . Schéma descriptif de la variation de la chaleur spécifique et de

I'entropie d’un alliage en fonction de la température [35]

La métastabilité est un état rendu stable cinétiipg mais pas
thermodynamiquement. L’'état vitreux est un exemgie la métastabilité puisqu’a la
température ambiante, la transformation vers I'eéf@ble (cristallisation) est pratiquement non
observable. A plus hautes températures, la vitdsseansformation de phase est augmentée

et le verre se transforme en cristal.

[.1.4 Aspect cinétigue de la vitrification

Expérimentalement, le parameétre clef de la formmatitu verre métallique est la
viscositén ou son inverse, la mobilité atomique. Comme le tneole schéma de la figure [I-
8], a I'état liquide, la viscosité d’'un métal a dedeurs inférieures a I'unité. Lorsque l'alliage
fondu est trempé pour éviter la cristallisationyilscosité augmente rapidement en dessous de
T|.



Ch |. Etude bibliographique | 16

v
Verre
isoconfigurationnel

1{Pas]

T, E

1
1
1
1
1
1
1
1
1
T, T,

Figure [I1.8] : La viscosité en fonction de la température réduite lors de la

solidification

A des températures prés dg Ta configuration atomique devient gelée (accompade la
baisse d’entropie configurationnelle) a cause dehdamte viscosité qui empéche le
réarrangement structural. Cette transition vitred'sgigine cinétique se manifeste par un
changement discontinu des pentes de courbes decton thermique et une discontinuité de
la pente logarithmique de la viscosif@) dans la figure [I-8]. Les atomes n’ont alorsple
temps de se réarranger, ils restent dans une wiguatomique correspondant a celle du
liquide figé par la trempe g, TCet état vitreux norelaxé appelé «verre isoconfigurationnel »
correspond a une densité atomique et un taux deidéét de volume libre caractéristique de
son état de liquide sousfroidi.

La viscositén et le coefficient de diffusion atomique D(T) sdiés par la relation de

StokesEinstein D =%, ou | est le diamétre atomique moyen et l&a constante de

Boltzmann. Davies [36] a donné une expression deetpuence de germination du cristal Iv
par unité de volume a I'état stationnaire (pourteimps transitoire de formation du germe
négligeable). Dans cette expression la fréequestte goroduit d’'un terme thermodynamique
qui dépend de la probabilité d'une fluctuation peaincre la barriere de germination pour
atteindre la taille critique et d’un terme cinétqgui dépend de la diffusion atomique (et ainsi
de la viscosité) :

Ay

AG* , AG*
Iy = 0 &P (— KBT) = Ay D(T) exp (— KBT) (I. 2)
Le parametre Av est une constante de l'ordre d& T&s/(m3.s). En outre, comme dans
'équation (1.2),AG* = %naﬁc/(Ag(T))zeSt la barriere de germination pour former un germe

sphérique Ag étant la variation d’énergie libre de Gibbs (paité de volume cristallisée) et
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oLc I'énergie d’interface entre le liquide et le gerine dépendance thermique Alg peut étre
approcheée par une fonction de soefoidissement, ea-d.,Ag(T) =~ AH¢(T, — T) /T,

ou AH; est I'enthalpie molaire de fusion.

La viscosité du liquide est communément décrite yoa@ modification de la relation de
Vogel FulcherTamman (VFT) [37],

n(T) = no exp (7% ) (I. 3)
oud est le parametre de fragilité €16 < 100), TO la température de VFT,gtune constante
inversement proportionnelle au volume molaire dquitle. Physiquement, (Test la
température ou la viscosité deviendrait infinie.ftailité décrit le degré de la déviation de la
viscosité d'un liquide sowuefroidi & un comportement d’Arrhenius. Un liquidst dit
"fragile” pours < 10 et "fort" pou > 20. Les liquides forts ont une viscosité d’éidpué plus
élevée et montrent une variation de type Arrheaitex la température.

La température du liquidus, la température de VHRTlae fragilité influencent
considérablement les cinétigues de la germinatienplases cristallines. En utilisant les
abréviations ET/T,, Tro=To/T, (la température de VFT réduite) &= 16mo3/(3KzT,AH?),

le taux de germination homogéne du cristal devient

Iy = % €Xp (_ T’Z*_T;:O) €Xp (_ Tr(:Tr)Z) (I-4)

Le premier terme exponentiel décroit rapidement é&sousefroidissement dans la gamme

Tro < T, <1 pendant que le deuxieme terme exponentiel deois la méme gamme. Donc, le
taux de germination maximal se produit au seisidissement intermédiaire. D'apres
'équation (I. 4), le taux de germination est pfatble pour les valeurs plus élevées de la
température de VFT réduite. Turnbull [39], utiliséiapproximation § = Ty et la température
de transition vitreuse réduiteq= To; trouve que la fréquence de la germination homogéne
devient faible pour ;> %. Les mesures de la viscosité sur les verres riggted massifs [38]
montrent que la température de VFT est substatielht plus petite et elle atteint, par
exemple pour le ZiTi14CuoNijoBers (Vitl), seulement 60% de la température de tramsit
vitreuse. Le parametre de fragilité est approxineatient 20 et la viscosité a dst de 'ordre
de 1 Pa.s. Cette valeur est mille fois plus gragde celle des métaux liquides purs.
L’application de la théorie de Turnbull aux plusugdes valeurs d&(6 ~ 5 [39]) montre que

la formation du verre métallique peut étre accoeplbur Ty, = 0.6. Un comportement type
“liquide fort" dans un verre métallique réduit Eukx de germination et de croissance des

cristaux, et donc contribue grandement a I'aptitadlemorphisation.
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En résumé, les parametres importants qui amélitaeiormation du verre sont un ratio élevé
de la température de transition vitreuse divisée lpaempérature du liquidus, une haute
viscosité d’équilibre avec un comportement de tiguifort et un plus grand nombre
d’éléments composants qui different en dimensi@majue et structure électronique. Cela

nous amene a présenter les différents critereopégpour I'aptitude a I'amorphisation.

[.1.4.1 Aptitude a la vitrification (Glass Forming Ability GFA)

Nous avons vu que, du point de vue technologiduwestiimpossible de vitrifier un métal pur.
En effet, tous les verres métalligues connus sonstdtués de deux ou trois éléments au
minimum. Dans les années 197000, deux indicateurs de la GFA étaient couramment
utilisés [40, 41] :

ATx(= T, — Tg) etT.,(=T,/T, ) ou Tyest la température de transition vitreusgcélle de
cristallisation et Tcelle de fusion (liquidus).

Cependant, avec le développement de nouvelles tigns de verres métalliques,
les deux indicateurs montrent des corrélations gaisfaisantes [423]. En observant une
variation de volume quasiulle lors de la cristallisation des liquides aniospbles, Yavari a
déemontré I'importance de la grande compacité didiadge liquide pour les cinétiques de
'amorphisation : un petit changement de volumes Ide la solidification est une propriété
générale des alliages ayant une bonne GFA4B]2

Par ailleurs, Desré [44] a évalué l'influence dumiboe de constituants sur la
cristallisation en calculant la probabilité¢ deriste de fluctuations de composition
nécessaires pour la germination. La probabilitér mue ces fluctuations se produisent est
réduite d’'un facteur 10avec I'ajout d’'un nouveaunstduant.

De son c6té, Inoue [45] a proposé trois criterag pformation d’'un verre métallique :

+ L’alliage polyconstitué doit étre composé d’au ndirois €léments.

+ Les principaux éléments doivent avoir une difféeede taille atomique adela de

12%.

+ Les principaux éléments doivent avoir une enthalgienélange négative.

Ces criteres, Bien qu’ils soient empiriques et basér un grand nombre de données
expérimentales, peuvent étre associés a difféampiscts théoriques. Thermodynamiquement,
pour avoir une meilleure GFA, il faut que la tramsfiation liquidecristal posséde une

énergie libre motrice faiblement négative. Le deme principe de la thermodynamique

formule cette énergie paG(T) = AH(T) — T.AS(T) , ce qui nécessite une enthalpie de
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fusion AH faible et une entropie de fusia® élevée. La formule de I'entropie de Boltzmann
S = Kz InQg, ou Kg est la constante de Boltzmann(gt le nombre d’états microscopiques,
prouve que la multiplication de constituants ddifige fait augmenter le terme entropique et,
par conséquent baisse I'énergie libre de transfoomaen valeur absolue. Par ailleurs, la
multiplication de constituants de tailles différemtaugmente la compacité de la structure
amorphe et diminue le terme enthalpique [42].A &orr, une chaleur de mélange négative
produit un ordre chimique a courte distance [46].

La combinaison d’'une grande difféerence de taillematjue et d'une chaleur de
mélange négative favorise la formation d’amasstelts) moins mobiles et donc augmente la

viscosité, réduit la diffusivité et enfin facilite vitrification.

.1.4.1.1 Température de transition vitreuse rédu___ite T4

Les alliages métalliques, dont la formation du @ese produit plus facilement, sont
ceux qui présentent un ou plusieurs eutectique®mpds, ou une diminution substantielle de
I'étape et de liquidus (JTavec augmentation du pourcentage de soluté,pdateau sur lequel
T, est plus basse en comparaison avec le pointstenf{47].

Bien qu'il existe de nombreuses valeurs de Trgadgp dans la littérature, elles sont
calculées en se basant sur deux équatigfis @t Ty/Tm. Selon Lu et al. Al. [48] le parametre
T¢/Ti indigue mieux la GFA que celui calculé a partir BgTm qui présente une faible
corrélation avec la GFA, ce que nous allons cordirpar la suite de notre travail.

Dans leur étude, plusieurs verres métalliques risaggdbase de Zr, La, Mg, Pd et RE
(elements des terres rares) ont été produit, disauti des analyses thermiques leys T
Tm(température de solidus) et Ttempérature de liquidus) sont bien déterminées. P
conséquent, lorsqueglest calculée sur la base dg/Ty, ce dernier augmente constamment
la vitesse de refroidissement critique qui au déimantre une tendance décroissante.
Cependant, lorsquelest calculé sur la basg T T, une augmentation dulest toujours
accompagnée par une diminution de la vitesse gdtide refroidissement. Cela provient
principalement de la plus grande dépendance @dal composition tant dit que, €t T, sont
moins dépendants a la composition. Pour les alliagdase de Mg ce comportement est

montré dans la figure [I-9].
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Figure [I-9] : La vitesse critique de trempe en fonction du rapport To/Tm et Ty/T, [48]

Le rapport /T, se pose egalement de I'exigence que la viscositéétte grande a des
températures entre le point de fusion gt Da viscosité a J etant constante[49], plus le
rapport de T, est eleve plus la viscosité sera élevée et dam Rl est petit. Les tailles
critiques et les vitesses critiques de trempeg éR fonction du rapport J (Tg/Tm) sont
représentées dans la figure ci dessous [6-12].
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Figure [I-10] : Diagramme représentant les vitesses critiques de trempe (Rc) et les
tailles critiques (dmax) €n fonction du rapport (T¢/Tm). En bleu (en bas) sont
représentes les verres métalliques possedant les meilleures aptitudes a la

vitrification. En vert sont représentés a titre comparatif les verres oxydes, tandis
gu’en jaune (en haut) sont représentés les alliages amorphes possédant des
aptitudes plus faibles. Diagramme tiré de la réf. [50].

La figure [I-10] présente quelques verres métaflgjeourants en fonction de leur
température réduite de transition vitreu3gT ou Ty et Ty, représente respectivement les
températures de transition vitreuse et de fusiGe)graphique montre la corrélation entre la
vitesse critique de trempe, et la taille maximuni'éehantillon qu'’il est possible de fabriquer
amorphe (a 100 %). Ainsi, les verres métalliquesngupeuvent étre élaborés qu’avec des
vitesses de trempe supérieures ou égales a 10&k/$05ont obtenus sous forme de rubans
d'une épaisseur maximum de quelques dizaines deonsic A l'opposé, les verres
métalliques, et plus encore les verres oxydes guvgnt étre trempés avec des cinétiques de
refroidissement plus faibles, de I'ordre de 1 Kismmins, sont obtenus amorphes avec des

tailles critiques allant jusqu’a plusieurs centirastd’épaisseur.
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Comme le montre la figure, il existe, une multitweecompositions vitrifiables, mais
leur aptitude a la vitrification, c’est-a-dire lailte critique ou la vitesse critique de trempe
avec laquelle ces alliages peuvent étre obtenusrpime®, dépend fortement de la
composition. Le lecteur peut constater, que lesssis critiques de trempe varient de 10-1 a
107 K/s selon l'alliage, ce qui représente uneat@m de 8 ordres de grandeur entre les
alliages facilement vitrifiables et ceux présentané mauvaise aptitude. De plus, pour un
méme systeme, l'aptitude a la vitrification dépediodtement de la fraction molaire des
éléments le composant. Ainsi, le binate-Zr ne peut étre obtenu amorphe que dans un
domaine de composition bien préciSukZrl00-x, x = 20-80 % atomique [51]), et seules
certaines compositions peuvent étre obtenues swogefmassiveQuxZrl00, x = 48-66 %
atomique [52]). Il est visible de maniére généralge seuls quelques systemes particuliers
peuvent étre obtenus amorphes dans un domaine rdposidion bien précis, appelé le
domaine de vitrification.

Il est donc évident qu’il ne suffit pas de tremparliquide pour obtenir un verre, une
meéthode prédictive, de présélection et de sélecponr guider I'expérimentateur dans la

conception d’alliages vitrifiables est nécessaire.

[.1.5 Les verres métalliques massifs

Historigue:

En 1959, Duwez et Klement ont démontré pour la pFesrfois la possibilité d'obtenir
un alliage métalligue amorphe par trempe rapidaréirpde I'état liquide [53]. lls ont ainsi
obtenu le premier verre métallique a partir d'uiagé binaire Au-Si, d'une épaisseur de 10
mm grace a une vitesse de refroidissement supériedn8 K.3. Ces techniques de trempe
sur roue ne permettaient alors de produire queudEss d'épaisseurs tres faibles.

Ce n'est que plusieurs années plus tard que degositions ternaires, a base de palladium
(Pd-Si-Ag, Pd-Si-Cu et Pd-Si-Au), ont été dévelmspéavec des vitesses critigues de
refroidissement < 103 K's[54]. Le début des années 1990 fut un tournans déboration

des verres métalliques massifs avec le développeteemombreuses nouvelles compositions.
L'équipe d'Akihisa Inoue, de l'université de Tohoauargement contribué a la découverte de
nombreux systémes amorphisables, avec entre aldresl|'ordre chronologique : les bases
Magnésium [55], les bases Zirconium [56], les bdsas[57] ou encore les bases Palladium
[58]. Pour ces systémes, les vitesses critiquesedgpe ont pu étre abaissées a 0,1'#t.set

abaissement a permis d'augmenter considérablemerdiameétres critiques maximaux des
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échantillons (jusqu'a plusieurs centimetres commee@ut le voir sur la figure [I-11]). En
1992, Johnson et Peker ont développé un verre liggwal massif de composition
Zra1 oTi13 CuUo NiggBero s, connu sous le nom de «Vitreloy 1», le premieavdir été

commercialisé 1 [59]. Plus récemment de nouveltapositions ont vu le jour comme les

bases Cuivre et Titane (figure 1-11).

100 T - . ' . - T T T .
£
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Figure [I1.11] : Année pour laquelle a été atteint pour la premiére fois I'épaisseur

maximale de différents systéemes et compositions de verres métalliques dans leur

état amorphe[49].

[.1.5.1 Critéres de formation

De nombreuses études empiriques ont été menéedidffments systémes donnant
des verres métalliques afin d'obtenir des verress ddes dimensions de plus en plus
importantes et afin de comprendre quels sont lesnpetres influents pour l'obtention
d'amorphes. La capacité d'un alliage a former urev@&lass Forming Ability : GFA) peut
étre donnée par la vitesse critique de refroidigsegndu liquide permettant d'obtenir une
structure amorphe R; . Cette vitesse est directement liée au diametndnmen de phase

amorphe que l'on peut obtenir dans une compositbn. Cette mesure est habituellement
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faite par diffraction de rayons X sur des échaoridl obtenus dans des moules de diametres

croissants ou a l'aide d'une lingotiére conique.

[.1.5.2 Critéres empiriques de formation

De ces études systématiques, un certain nombreigierhpiriques peut étre avance dans le
but de géner la cristallisation d'un alliage loessa solidification. Inoue en dégage trois [60] :

v' Des systemes a plusieurs composants, au moins trois

v" Une différence de rayons atomiques d'au moins 1% &s constituants principaux

v" Une enthalpie de mélange négative entre les coasti principaux
A ces trois régles a longtemps été associe ledifproduire des compositions proches
d'eutectiques profonds afin d'obtenir un liquicebit a la plus basse température possible et
donc présentant la mobilité atomique la plus fagmssible. Mais depuis peu, il a été observé
gue les compositions les plus intéressantes dasystame donné ne sont pas forcement les
plus proches de I'eutectique, suggérant que cengdira n'est pas a considérer de fagon isolée
[61].

[.1.5.3 Eutectiques profonds

Il a eté montre expérimentalement que les valear3gcthangent lentement avec le
contenant de soluté. D’autre part, la températweliguidus (T) d'un alliage diminue
généralement avec 'augmentation de la teneuotliésdans la plupart des alliages. Mais, il
ya certains diagrammes de phases dans lesqualsudses de liquidus baisse trés fortement

avec la teneur en soluté.

Un alliage qui présent une température euteetiqui est sensiblement inférieure
du point de fusion des composants individuels pgek& eutectique « Profond ». Dans ce cas,
la valeur du Ty (= Ty/T)) autour de la composition de I'eutectique profaesl une forte
fonction de la composition de l'alliage et présdatgaleur la plus élevée de la composition
eutectique. Par conséquent, il devrait étre poassilel tremper cette composition d'alliage
facilement dans I'état vitreux. En revanche, setapérature de liquidus d'un alliage diminue
lentement avec la teneur en soluté, la valgy@aTa composition eutectique ne peut pas étre

elevel62].
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Figure [I-12]: lllustration thermodynamique pour un systeme a 2 constituants.

Un certain nombre de diagrammes de phases binpaesxemple (Au-Si, Pt-Si et Fe-
B) montrent que la variation dg & une composition similaire avec celle du syst@uSi.
Par conséquent, un alliage a la composition egteetien particulier s'il s'agit d'un eutectique
profond, sera plus facile a former une phase \éalans un alliage [63].

Ce critere empirique a été le plus utile dans diifieation des compositions
vitrifiables dans les systémes binaires et teesailans les premieres années de la recherche.
Méme si ce critere peut également étre utilisé pdantifier la composition des alliages
pour former des BMGs, il faut savoir que les diagmes de phase pour des
systemes d’alliages multi composants ne sont pgodibles. Une fagcon de surmonter ce
manque d'informations est de rechercher la surngenae la réaction eutectique dans les

diagrammes de phases des constituants binairesnetires. Si des réactions eutectiques se
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produisent dans ces systémes, il est probable (pzmisnécessairement) que ces réactions

eutectiques vont ainsi se produire dans les systéfattiages multicomposants.

[.1.5.4 Critéres post mortem

A partir du thermo gramme d'un verre métallique unéspar DSC, il est possible
d'extraire un certain nombre de températures a@stitiues. On reléve la température de
transition vitreusdly , la température du premier pic de cristallisafign la température de
solidus et de liquidu$set T, (Figure 1-13).

V'

Flux de chaleur (Exo. )

-

Température

Figure [I-13] : Thermogramme caractéristique d'un verre métallique.

A partir de ces températures, plusieurs critereéstindéveloppés afin de quantifier la
capacité d'amorphisation du verre obtenu. Néanmdeagalcul de ces indices de GFA
nécessite de pouvoir mesurer les températuregnet diétre en mesure de produire un verre.
lls n'ont donc aucun caractére prédictif mais péiené de se confronter avec plus ou moins
de succes aux valeurs Dgobtenues.

Un de ces criteres le plus utilisé est la tempésatie transition vitreuse réduite
Tig=Tg/Ti introduit par Turnbull [64]. Ce paramétre est li@xataux de germinations
homogenes dans un liquide en surfusion et il eassdjuement admis que les verres
présentant uif,g proche de 2/3 ont une grande capacité a formeetne.vPlusl,4 est grand,
plus Ty est proche d& , et donc plus la viscosité du liquide entrant erfiusion est grande.

La cristallisation est ainsi génée et il est pdssitutiliser des vitesses de trempe plus

modestes menant a l'obtention de phase amorphaldarigs grandes dimensions.
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Un deuxieme critére trés employé est donné paentiéte de lintervalle de transition
vitreuseAT = Ty — T;,. Ce parametre représente qualitativement la c@patun verre a
résister a la cristallisation. PIuST est grand plus un verre est stable vis-a-vis de la
cristallisation aussi bien lorsqu'il est chauffé@si@on domaine de transition vitreuse que lors
d'une trempe depuis le liquide. La possibilité diawn largeAT permet aussi de pouvoir
travailler aisément dans le domaine de liquideaswtti sans générer de cristallisation dans le
verre.

Partant de l'observation que ces deux précédeitésesr de GFA sont parfois en
désaccord en fonction des systemes étudiés, Lli enapropose récemment un nouveau
critere [65]. Le parametre = T, /(T, + T;)est introduit en s'appuyant sur le fait qu'un "bon"
verre doit a la fois présenter une forte résistanieedévitrification et une forte résistance a la
cristallisation lors de la trempe du liquide sudan En analysant les données disponibles
dans la littérature sur une large gamme de verigslilques massifs, ils montrent que leur
nouveau parameétre est en accord avec les vitestigsies de trempé. (Figure 1-14). lIs
montrent aussi que dans certains systemes leumparmest plus apte a décrire fidélement la
capacité d'amorphisation queTlig ou leAT . C'est notamment le cas dans des bases Pd ou du
verre MgsCusGdyp pour lequel leR; estimé a 1K/s est en accord avecyyroche de 0.41
selon la Figure [I-14] [66-65].

iy
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Figure [I-14]: Corrélation entre le parameétre y et la vitesse de trempe critique R

pour différents verres métalliques [65]
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[.1.6 Propriétés et applications des verres métall igues

1.1.6.1 Propriétés des verres métalliques

.1.6.1.1 Propriétés chimiques

La particularité de ’homogénéité chimique et debEence des joints de grains dans
les alliages métalliques amorphes dote ces allidgese résistance élevée a la corrosion.
Cette qualité rajoutée a une haute dureté constie combinaison de propriétés tres
intéressantes dans un métal avec des applicatmestelles des verres métalliques dans le
domaine biomédical [68,69]. Cependant, cette @&t est trés influencée par la

composition chimique de l'alliage [70, 71].

1.1.6.1.2 Propriétés électrigues

La résistivité des matériaux amorphes est pluséélegue celle des matériaux
cristallins et plus proche de celle des métauxidiguA la température ambiante, les valeurs
sont généralement de I'ordre de 180 pQ.cm [72] (10uQ2.cm pour le fer pur). La résistivité
a basse température est également importante.

Le coefficient de température est faible, souvaférieur a 10—-4 K-1. Cela est attribué a la
diffusion des électrons de conduction par les asodams la structure désordonnée.

Certaines compositions présentent un coefficientedgpérature négatif [73]. L'exploitation
de la résistivité importante des verres métalligpeemet son assemblage par effet Joule
(Figure 1-15) sans cristallisation [74]. Ce procéekt prometteur au niveau industriel en

permettant la réalisation de formes complexes.

Figure [I-15] : Assemblage électromécanique de barres massives de l'alliage
ZI’65A|7,5Ni10CU7.5Pdlo [74]
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1.1.6.1.3 Propriétés magnétiques

Un domaine d’application trés exploité est cels geopriétés magnétiques des verres
métalliques. Généralement, les verres métalliqoeseaant entre 70 et 90 % de métaux de
transition (Fe, Co, et Ni) sont ferromagnétiquesnd@vec des températures de Curie
supérieures a la température ambiante.

En l'absence de réseau cristallin, on peut suppgsél n'y a pas d’anisotropie
magnétique dans ces alliages amorphes. Cependargisen des conditions de préparation,
les rubans de ces alliages ont toujours une aoetplus ou moins locale. Cette anisotropie
peut étre réduite par simple traitement thermiqueogrientée par traitement thermique sous
champ ou sous contrainte [75, 76]. En I'absencgiids de grains et de précipités et avec
une anisotropie magnétique trés réduite (des pdmilitéa élevées), ces matériaux soumis a
des champs magnétiques alternatifs produisent degspfaibles et sont utilisés comme
circuits magnétiques dans de nombreuses applisaffaf). Ce ferromagnétisme doux fait que

ces verres métalliques sont également trés utitiggsne capteurs ultrasensibles.

.1.6.1.4 Propriétés mécanigues des BMG

Les verres métalliques disposent d'une combinaisgque de tres haute résistance
(presque le double de celle des matériaux criggalliisponibles), de bonne ténacité et une
dureté élevée, accompagnée d'une forte élast¥®.(Bréchet et al [78], dans leurs travaux
sur la sélection des matériaux basée sur les mmditdshby, ont montré que les verres
métalliques réunissent un ensemble de bons indiEesurtout a leur résistance spécifique
élevée tel que sy 2/E, sy 2/Er, sy 2/(Ea), sy Z8/rest la contrainte limite d’élasticité, r est |
densité et a est le coefficient de dilatation thqum). Ces indices (ou criteres) ont été liés a
différents champs d’applications tel que matéridaxessort, d’optique, d’écriture, matrices,
outils et matériaux de découpage etc. [79]. Récamymdeshby et Greer [80] ont présenté des
cartes de sélection des matériaux, rassemblangpki4500 types de matériaux y compris les
verres meétalliques, basées sur différents indiegsedformance d’Ashby. lls montrent que les
verres métalliques occupent des positions bieimdist tirées de leurs travaux.

Ceci étant, la présence d’'une large région dedmgsurfondu dans laquelle la déformation se
fait par écoulement visqueux Newtonien faciliterise en forme des verres métalliques. Ceci
constitue un avantage économique car il peut pémenétviter le colt associé a l'usinage a

des températures bien inférieures;aCette plage de superplasticité a été égalemghbitde
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pour I'accomplissement de nombreuses applicatielisstque I'assemblage, la soudure (voir
figure 1-16)
L'absence de défauts (absence de joints de grainBhomogénéité chimique des

verres métalliques lui conferent une bonne résistana corrosion.

AccV  Spot Magn Det WD Exp )
25.0kV 2.0 20x SE 243 0 XL30 FEG

Figure [I-16] : Assemblage par procédé électromécanique de deux barres de verre
métalliques [81].

1.1.6.2 Domaines d'application des verres métalliq  ues

Les verres métalliques sont aujourd’hui utiliséssdde nombreux domaines ; il se
trouve cependant qu’ils sont « nés » au départ appbcation. En réalité, les applications
pour lesquelles ces matériaux sont aujourd’huisésl sont apparues a posteriori, au fur et a
mesure que des propriétés nouvelles ont été misésidence. Ces matériaux sont a vrai dire
toujours dans une période d’incubation, puisquéeleurs propriétés n'ont pas encore été
completement explorées. Certains verres métalliggms néanmoins, aujourd’hui déja
commercialement exploités (figure I-17) [82].

A titre d’exemples, nous pouvons citer l'utilisatide ces derniers dans la fabrication
de clubs de golf, de raquettes de tennis, de ba¢tdmseball, mais aussi de ressorts pour des
pistons de soupapes utilisés dans lindustrie aobien Il est important dans ce type
d’applications que le matériau puisse emmagasiteregtituer un maximum d’énergie
élastique dans un volume minimal. Un matériau estsicléré comme performant si son
rapportoZ/E est grand. Dans le cas des verres métalliquespleorta?/E est plus grand

gue pour les autres matériaux existants.
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Les verres métalliques sont aussi exploités poualgication de transformateurs,
d’aimants doux, de tétes de lecture pour disquemataues, ou d’antivols, car ils présentent
des champs coercitifs faibles, des perméabilitétedp et globalement, de faibles pertes
énergeétiques durant le cycle aimantation/désairtianta
Enfin, leur aspect brillant et leur bonne dureté fent d’excellents matériaux pour la
fabrication de miroirs de projecteur, ou d’'« objBii®uUx » qui nécessitent une bonne qualité
de surface et un poli parfait. Nous citerons pangxe leur utilisation dans la fabrication des
cadrans de montres, des bijoux, des boitiers dptéhes portables, ou de clés USB.

Figure [I-17] : Quelques objets commercialement disponibles qui exploitent certaines
propriétés attractives des verres métalliques (club de golf, transformateurs, miroir,

téléphone, clé USB et montre.

Le lecteur pourra se reporter a la littérature poerplus amples informations concernant

d’autres applications possibles des verres mésaiid83, 84, 85].
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[.2 Généralités sur les phases de Laves

[.2.1 Introduction

Lorsque deux éléments A et B sont miscibles enemptroportions et forment une
solution solide continue pour certains domainesateentration, il peut se former des sur-
structures. Les composésB\ AB, AB; sont des exemples de ces nouvelles phases. Le hom
de phases intermédiaires est plutdt réservé ascgllepossedent une structure différente de
celle des métaux de base ou des solutions solidesinales. On parle de composé
intermétallique lorsque la phase intermédiaire istexqu'a I'état ordonné. Ces composés ont
un caractére métallique plus ou moins marqué. seabilité dépend de différents facteurs :
facteur de valence (ou de concentration électr@)igufacteur de taille, facteur
électrochimique (différence d'électronégativitéq prédominance de ces facteurs permet de
classer les phases intermédiaires : phases de Rathery (la structure de certains alliages
dépend du nombre d'électrons par atome des contphsphases de Laves, et composés
semi-métalliques (composés d'un métal avec un élédes sous-groupes B, ou présence des
atomes interstitiels H, B, C, N, O en solution skirtion dans un métal).

Ces composés présentent des propriétés intéressgraar de nombreuses
applications. Les composeés intermétalliques soumdode particules dispersées dans une
matrice métallique (phénomene de précipitation) ifresdt de facon notable les propriétés de
cette matrice. De nombreux alliages sont durcisppé@cipitation : précipitation des carbures
(aciers spéciaux), des composés intermétalliqudBag@s |égers, aciers a hautes
performances). Les eutectiques contrélés posseldergmarquables propriétés mécaniques :
ce sont des composés intermétalligues sous formérpies baguettes ou de grandes
lamelles, régulierement disposées parallélememeaméme direction, dans une matrice plus
ductile (principe du renforcement par fibres). loesnposés a grande maille ont souvent une
tres grande dureté, accompagnée d'une fragiléérerquee [1].

Les intermétalliques polaires de type phases Lguast a eux présentent une bonne
dureté, la différence d’électronégativité entre désments leurs conferent une bonne rigidité
intrinséque, et 'arrangement atomique compacta éstigine d’'une ductilité appréciable.
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|.2.2 Présentation des phases de Laves

Ces composeés intermétalliques ont été découvertdgmaes Friauf en 1927 [2]. Fritz
Laves a étudié leur structure d’'une maniere exhausdans les années 30 [3]. Leur
appellation dérive donc des noms de ces deux ohersh « les phases de Friauf Laves » ou
généralement «les phases de Laves ». Ces phasegsasactérisées par un mélange en
proportion spécifique de deux éléments métalliguesqui les distingue des intermétalliques
conventionnels. Elles représentent des structwegpactes ordonnées avec comme formule
chimique AB pour les composés staechiométriques et un rapg@al des rayonsa/rg =
(3/2)"2. Ces phases cristallisent dans une structure wakig hexagonale selon le rapport des
rayons atomiques et des concentrations en éleckwrd]. lls existent trois structures type:
MgCuw, (C15), MgZn (C14) ou MgN} (C36) [5-8]. Ces structures sont caractériséesipar
polyédres de coordination identiques pour I'atomappelés polyedres de FRIAUF.

Figure [I-18]: Environnement de I'atome A dans les phases de Laves [9]

Les trois structures peuvent étre décrites commenapilement de ces polyédres ou
empilement de couches identiques et décalées sbloatbc pour la structure Mge(C15)
abab pour la structure MgZr{C14) et abacabac pour la structure Mgl€36) [10]. Ces
plans sont paralléles aux plans (111) de la strectubique (C15) et paralléles aux plans
(001) des structures hexagonales (C36, C14). Debreuses substitutions par des éléments
réduisant ou augmentant le volume de maille sossiptes formant ainsi une tres grande
famille structurale des phases de Laves. Dans iceuiiusont décrites les trois structures type

de phases de Laves.
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|.2.3 Caractéristiques cristallographigues

Le polymorphisme rencontré dans la structure desgdde Laves est fascinant. La
compréhension de leurs caractéristiques structieseimportante pour I'explication de leurs
propriétés physiques. En effet, la différentiatida la structure C14 de C15 provient
seulement de la séquence d’empilement compact @beres atomiques. Ainsi, la
transformation d’une structure en une autre essiplespour certaines phases, notamment par

voie thermique. Exposons brievement la structureedephases :

[.2.3.1 Structure de type MgCu », (C15)

La structure type C15 est cubique a face centreBsCCIl y a 8 motifs AB par
maille. Les atomes A occupent les sommets et lesasedes faces de la maille formant ainsi
un réseau de type diamant. Les atomes B s’arraregeidtraedres, joints entre eux par les

sommets (Figure [I-19]).

Figure[l-19]: Structure type MgCus, [11]

Les positions atomiques sont données dans le tajléd en description centro-
symétrique (l'origine est placée au centre de sgimétest-a-dire décalée de 1/8, 1/8, 1/8 par
rapport a la figure [I-18]). Pour chague atome sitorinés la position du site dans la notation
de wickoff, les coordonnées atomiques et le tawcalipation ramené a une unité pour une

occupation compléte du site.
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Tableau [1.2] : Données cristallographiques de la structure type MgCus

Structure type : MgCu, (C15)

Parameétre de la maille : a=b=c= 6,990 A

Groupe d'espace : Fd-3m

Atome Site X y z
A 8a 1/8 1/8 1/8
B 16d 1/2 1/2 1/2

[.2.3.2 Structure de type MgZn , (C14)

La structure type C14 forme un réseau hexagonaégast 4 motifs par maille. Les
atomes B s’arrangent en tétraedres. Ces derniatsaiernativement joints par les bases et
par les sommets (Figure [I-20]). Les positions atpms idéales correspondant a cette
structure sont consignées dans le tableau [I.3]).

Figure [I.20]: Structure type MgZn, [12]
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Tableau [1.3]: Données cristallographiques de la structure type MgZn,

Structure type : MgZn, (C14)

Paramétre de la maille : a=b=5,2 A, c=8,6 A

Groupe d’espace : Pgmmc

Atome Site X y z
A 4f 1/3 2/3 1/16
B1 2a 0 0 0
B2 6h -1/6 2/3 1/4

1.2.3.3 Structure de type MgNi ; (C36)

Cette structure est une combinaison des deux prétesl Le réseau est hexagonal
avec une maille doublée selon I'axe c par rappdat gtructure C14. On retrouve les chaines
des tétraedres qui existent dans la structure Cdig ces chaines ne sont pas infinies et sont

décalées les unes par rapport aux autres, voiré-[i{21].

Figure [I-21]: Structure type MgNi, (C36) [12]
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Tableau [1.4]: Données cristallographiques de la structure type MgNi;

Structure type : MgNi, (C36)
Parameétre de la maille : a=b=4,8 A, c= 15,8 A
Groupe d’espace : Pgmmc
Atome Site X Y z
Al 4e 0 0 1/6
A2 4f 1/3 2/3 -1/6
Bl 4f 1/3 2/3 1/8
B2 69 1/2 0 0
B3 6h 1/6 1/3 1/4

[.2.3.4 Structure de type CeCu »

La structure orthorhombique Cefde groupe spatial Imma peut étre considéré
comme un empilement compact tridimensionhel maille primitive contient deux unités de
formule; il y a trois parametres de position atamiqui ne sont pas fixés par la symétzrig (

» You » Zou).

Les phases de type Cefexistent principalement dans les composés oudeda
dominant semble étre le grand rapport de rayon igtmmn/rg, (exp. CaZn2 : d4{rz=1.33,
publiées par J. C. Slater avec une approximatich tA [13]).

Figure [I-22]: Structure type CeCus,
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Tableau [I.5]: Données cristallographiques de la structure type CeCu; [14]

Structure type : CeCuw,

Parameétre de la maille : a=4,43 A, b= 7,05 A, c=45 A

Groupe d’espace 1mma

Atome Site X y z
Ce 4 0 1/4 0.5377
Cu 8h 0 0.0510 0.1648

[.2.4 Applications

Le champ d'investigation le plus courant actuelletrest I'application de ces phases

pour le stockage de I'hydrogéne [14,15]. Ainsi, cdesermétalliques présentent des
caractéristiques cinétiques d’absorption et dermgpéisnm relativement favorables.
Autre que le stockage de I'hydrogéne, les phased ales présentent de trés bonnes
propriétés mécaniques [16]. Par exemple, des relsbgren cours visent sur 'utilisation des
couches minces des phases de Laves dans les sud#semétaux des moteurs d'avion, les
turbines a gaz, ou les turbines de l'industrie nea(couches de revétement) afin d’améliorer
leur résistance mécanique [17].

Le revétement se fait sur des superalliages quidesmatériaux métalliqgues destinés
a des usages a haute température comme les zoaedeshdes turbines a gaz ou des
turboréacteurs. lls permettent notamment des géenseendement en offrant la possibilité a
ces systemes de fonctionner a des températurelphses, ainsi qu’en leurs conférant une
ductilité appréciable et une rigidité intrinseque gst dd a la polarité des liaisons chimiques

existantes.
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Dans ce chapitre, nous allons présenter les teebsidu datamining utilisées pour

I'étude des deux familles de matériaux cités aun@ara

L’Analyse en composante principale(PCA) et la régien (PLS) deux techniques
statistigues qui vont étre utilisés pour étudiex peopriétés mécaniques et thermiques des
intermétalliques polaires de type phases de lavelest verres métalliques massifs

respectivement.

1.1 Introduction

L’exploitation de données, aussi connue sous le fouille de données, datamining
(forage de données) ou encore Extraction de Cosmaies (ECD en francais, KDD en
anglais), a pour objet I'extraction d’'un savoir diune connaissance a partir de grandes
guantités de données, par des méthodes automatiqusesni- automatiques.

Le Datamining étant un processus d’extraction dmassances valide et exploitable a
partir de volumes de données méme de tailles céradites, il a vocation a étre utilisé dans
un environnement professionnel et se distingueatalyse de données et des techniques de
la statistique par les point suivants :

+« Contrairement aux méthodes statistiques, le Daiagne nécessite jamais que lI'on
établisse une hypothése de départ qu'il s’agiraéldier. C'est a partir des données
elles mémes que se dégageront les corrélationesstintes, I'algorithme n’étant la que
pour les découvrir et non pour les établir. Le Datang se situe a la croisé des
statistiques, de lintelligence artificielle et desses de données.

% Les connaissances extraites par le Datamining ocation a étre intégrées dans le
schéma organisationnel de I'entreprise ou de témdnsidérée. Le Datamining impose
donc d’étre capable d’utiliser de maniere opérausde les résultats des analyses
effectuées, souvent dans des détails tres cowgtpracessus d’analyse doit permettre a
I'organisation réactivité tres importante.

% Les données traitées sont issues des systémes odkagde en place dans
'organisation et sont ainsi hétérogenes, multiplgsls ou moins structurées. Pour

résumer ce sont des données dont la raison d’&st a priori pas I'analyse. Cela
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impose de disposer de systéemes performants derati&oaou de manipulation de

données.

Le Datamining se propose donc de transformer esrnmdtion, en connaissance, de grand
volumes de données qui peuvent étre stockées d&memrdiverses dans des bases de
données relationnelles ou dans un (ou plusieutsp@dt de données, mais qui peuvent aussi
étre récupérées de sources riches plus ou moistlsttes comme Internet, ou encore en
temps réel. Lorsque la source n'est pas directemergntrepét de données, il s'agira tres
souvent de construire une base de données dédigéatyse et aux analystes. Cela suppose

bien entendu d’avoir a sa disposition une palétstils de gestion de données.

[I.2 Principe

Le Datamining est un processus d’analyse dont tagpe est différente de celle utilisée en
statistique. Cette derniére présuppose en genérall’gn se fixe une hypothese que les
données vont nous permettre ou non de confirmercaatraire, Le Datamining adopte une
démarche beaucoup plus empirique et essaye ainfirdeémerger, a partir des données
brutes des hypotheses que I'expérimentateur pepasasoupconner, et donc il aura a valider
la pertinence.
Le datamining tente alors de réaliser un arbitraggee validité scientifique, interprétabilité
des résultats et facilité d’utilisation.
Plus qu’une théorie normalisée, le datamining asprecessus d’extraction de connaissances
en suivant les étapes principales suivantes :

» Formaliser un probléeme que 'organisation cherchésaudre en terme de données.

> Préparer les donnes en vue des traitements aatitiins futur.

» Modéliser les données en leur appliquant des dlgoes d’analyses.

» Evaluer et valider les connaissances ainsi exgraiés analyses.

Bien sur ce processus n’est pas linéaire, il sé epmlique, le Datamining participant des lors
a une rationalisation avancée du stockage de thmdtion et des données. Autrement dit, le
Datamining ne consiste pas en une succession é®tdis doit bien permettre de capitaliser
des connaissances acquises sous forme de conmassaxplicites, donc de structurer les
contenus nécessaires a l'ingénierie de connaissanae Datamining se propose alors

d’utiliser un ensemble d’algorithmes issus de g@isoes scientifiques diverses (statistiques,
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intelligence artificielle, base de données) pounstauire des modeéles a partir de données,
c’est-a-dire trouver des schémas « intéressafdes> ‘patterns’ ou motifs de conception en
francais) selon des critéres fixés au départ, egtrde ces données un maximum de

connaissances utiles.

1.3 Les algorithmes

Résoudre une problématique avec un processus demiDétg impose généralement
I'utilisation d’'un grand nombre de méthodes et dthmes différents. On peut distinguer 3
grandes familles d’algorithme :

* Les méthodes non- supervisées.

* Les méthodes supervisées.

* Les méthodes de réduction de données.

[1.3.1 Les méthodes non- supervisées

Elles permettent de travailler sur un ensemblealeées dans lequel aucune des données ou
des variables a disposition n’a d'importance paligce par rapport aux autres, c’est-a-dire un
ensemble de données dans lequel aucune varialdeavesidérée individuellement comme
la cible, I'objectif de l'analyse. On les utiliseapexemple pour dégager d’'un ensemble
d’'individus des groupes homogenes (typologie), paéaliser de la compression
d’information.
On peut citer quelques techniques disponibles pesiméthodes :
» Techniques a base de Réseau neurones : réseahatehole réseaux Hebbienx...
* Techniques utilisées classiquement dans le monde sthistques : classification
ascendante hiérarchique, k-means et les nuées dwmesn(Recherche des plus
proches voisins), les classifications mixtes (Birgh les classifications

relationnelles...

11.3.2 Les méthodes supervisées

Leur raison d'étre est d’expliquer et/ou de préwwirou plusieurs phénomeénes observables et
effectivement mesurés. Concrétement, elles vontésigsser a une ou plusieurs variables de
la base de données définies comme étant les cibléanalyse.

Voici une liste non exhaustive de techniques digpges :
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* Techniques a base d’arbres de décision (arbredsia®).

» Techniques statistiques de Régressions linéairesort linéaires au sens large :
Régression linéaire, Régression linéaire multiftégression logistique binaire ou
multinomiale, Analyse discriminante linéaire ou dudique, modéle linéaire
géneéralisé ; régression PLS, régression non parigunes. ..

e Techniques a base de Réseaux de neurones : percamino ou multicouche avec ou
sans rétropropagation des erreurs, les réseawnctdo radiales de base.....

» Techniques a base d’algorithme génétique.

e Techniques a base d’Inférence bayésienne (Résgasiba).

[1.3.3 Les méthodes de réduction de données

Elles permettent de réduire un ensemble de donr@esiineux a un ensemble de taille plus

réduite, épuré ce que l'on considéra comme deofFmhation non pertinente ou non

signifiante, comme du bruit. Elles sont ainsi tsmuvent, mais pas systématiquement,

utilisées en amont des techniques supervisées msupervisées. Elles sont notamment trés

complémentaires des techniques non superviséesqelament utilisées dans le domaine des

statistiques.

 Technique d'Analyse factorielle: analyse en cosgmbe principale, analyse

factorielle des correspondances, analyse des pomdances multiples, analyses
factorielles (maximum de vraisemblable, moindrer&arpondérés, avec ou sans
rotation orthogonale ou oblique)....

» Techniques de positionnement : positionnement diaignsionnel.....

1.4 L’Analyse en Composantes Principales

[1.4.1 Introduction

L'analyse en composantes principaleBrificipal Component Analysis en abrégeé
ACP, est une technique descriptive permettant digtdes relations qui existent entre les
variables, sans tenir compte, a priori, d'une aquejae structure [2-3], son utilisation pour
I'exploitation des données remonte au début duesiarnier. Elle est principalement issue
des travaux de psychologues américains [Pearsdl],]Spearman 1904] [4-12].

L’ACP propose, a partir d'un tableau rectangulaieedonnées comportant les valeurs

de p variables quantitatives pour unités (appelées aussi individus), des représensat
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géométriques de ces unités et de ces variables.d@asées peuvent étre issues d'une
procédure d’échantillonnage ou bien de I'observatibune population toute entiére. Les
représentations des individus permettent de vidiesiste une structure, non connue a priori,
sur cet ensemble d’individus [1]. De fagcon analoglés représentations des variables
permettent d'étudier les structures de liaisongdires sur I'ensemble des variables
considérées. Ainsi, on cherchera si I'on peut mligter des groupes dans I'ensemble des
unités en regardant quelles sont les unités quessemblent, celles qui se distinguent des
autres, etc. Pour les variables, on chercheraagusint celles qui sont trés corrélées entre
elles, celles qui, au contraire ne sont pas casédix autres, etc.

Le but de I' ACP est d'identifier la structure d&pendance entre des observations
multivariables, afin d'obtenir une description meueprésentation compacte de ces derniéres.
L'idée de base de I'ACP est de réduire la dimerd#ola matrice des données, en retenant le
plus possible les variations présentes dans lalgsudonnées de départ. Cette réduction ne
sera possible que si les variables initiales n¢ gas indépendantes et ont des coefficients de
corrélation entre elles non nuls. Ces variablesales sont transformées en de nouvelles
variables, appelés composantes principales. Etias gbtenues par combinaisons linéaires
des précédentes et sont ordonnées et non coretlitrelles [4].

L'analyse en composantes principales cherche atifidenles vecteurs propres
orthonormaux et les valeurs propres de la matricdisipersion des variables originelles. Les
vecteurs propres orthonormaux sont utilisés pouositaire les composantes principales et les

valeurs propres sont les variances des composantegales correspondantes [2].

[1.4.2 Principe de I'analyse en composantes princi pales (ACP)

Dans le cadre de cette thése, nous aborderons l'édfme une technique de
réduction des données et d’identification de lacdtre de dépendance corrélative d’'une
distribution multidimensionnelle de données, damgtique d’une représentation compacte de
celle -ci.

Du point de vue géométrique I' ACP consiste a &ffscune certaine rotation du
repere des variables autour de leurs valeurs megen@Gette rotation transforme les n
variables corrélées eh variables non corrélées. Notons que ce sont justeaes variables

transformées que I'on a nommé les composantesyaies [6].
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«+ Choix d'origine:

r

28]

Figure [lI-1]: choix d'origine

Le point o correspondant au vecteur de coordontaéges nulles n’est pas forcément

grandes, le nuage est éloigné de cette origiramparait plus judicieux de choisir une origine
liée au nuage lui-méme : le centre de gravité cdagayFig 1l-1) [6-7].

Pour I'ACP on choisit de donner le méme poids & tlms individus. Le centre de
gravité G du nuage des individus est alors le pdont les coordonnées sont les valeurs

moyennes des variables [7].

En effet, lorsqu’il existe des corrélations entes in variables descriptives d’'une
distribution de données, la dimensionde I'espace des données excede le nonfbie
variables caractéristiques réellement nécessaoes gecrire ces données. En statistique,
est appelée dimension superficielle des donnéedistaque ¢ désigne leur dimension
intrinséque. Plus fortes sont les corrélationseentiriables descriptives des données, plus
petit est le nombre de variables caractéristiqtiéssia leur représentation.

Suivant ces observations, les variables descriptives apparaissent comme des
fonctions des/ variables caractéristiqgues, encore appelées vasidatentes ou facteurs.
L’ACP traditionnelle vise a identifier ces fonct®rmpar une transformation linéaire. Cette
transformation est déterminée de telle sorte quiistaibution des données puisse étre décrite

a partir d’'un nombre réduit de variables caradi@uges. En d’autres termes, la transformation
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est destinée a réduire la dimension de représentdés données tout en préservant au mieux

linformation qu’elles veéhiculent [8].

pY

Considérons un vecteur de données aléaiGife;,..., x»] * O O™ & moyenne nulle

et a matrice de covariance ou d’auto-corrélation :

1 mxm
S = - _1x.xT 00 (I1.1)

En analyse en composantes principales, un vecteactéristique [ ¢ (4 <£m) est
associé a chaque vecteur de donnéatont il optimise la représentation au sens de la
minimisation de l'erreur d’estimation de ou la maximisation de la variance de t. Les
vecteurst et x sont liés par une transformation linéaire= P'0x, ol la matrice de

Dmxﬁ

transformatiorP] vérifie la condition d’orthogonalité®F" = | /. Les colonnes de la

matrice P forment les vecteurs de base orthonormés d’'un espaeel" de représentation
réduite des données. La transformation linéair@psleente ainsi a une transformation de
projection de I'espace des donnéesnalimensions vers un sous-espace orthogondl a
dimensions [9].

Les composante§, avec (j=1,.../) du vecteur caractéristique représentent les
composantes projetées du vecteur de donndass ce sous-espace.

Au sens de I'ACP, la projectida est optimale si I'erreur quadratique d’estimati@s d
vecteurs de donnéeg est minimale. Ainsi, la minimisation de I'erreunuagratique
d’estimation dex est équivalente a la maximisation de la varianes projectiond; des
données [7-8].

Le probléme de I'ACP, considéré sous l'angle dedaimisation de la variance de
projection des données, est celui de la détermimales vecteurs propres de la matrice de

covariance.

[1.4.3 Identification du modéle ACP

Soit x (K) = K, . . ., %] | un vecteur d'observations devariables aléatoires. On
notera X le vecteur correspondant a la moyenne des obgmrsatlex et X la matrice de
covariance de ces m observations. L'estimatiorpdesmetres du modele ACP se résume en
une estimation des valeurs et vecteurs propresadmdirice de covariange Puisque la
matrice de covariance est carrée de dimensiomxm et symétrique, on peut, selon l'algebre

linéaire, veérifier une relation de type :
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PtZPZ L (11.2)

Ou L est une matrice diagonale Bt est une matrice orthonormale [9]. Les éléments
diagonaux de&. = {A1, . . .,Am} sont les valeurs propres de la matrice de comag& alors

que les vecteurs colonnesle [py, P2, - . ., B Sont les vecteurs proprese

Les valeurs propres peuvent étre obtenues par la solution de I'équatwactéristique

Det(z-A0)=0 .3)
OuDet(.) est le déterminant d’'une matrice carrée.
Pour lesm valeurs propres. Connaissant les valeurs progres peut déduire les vecteurs

propres de la matrice de covariance par la soluteon

Z-A1)P =0 11.4)
Nous pouvons alors écrire :

>p =pA,i=1...,m (11.5)

Lesm vecteurs propres unitairpsde la matrice de covarianereprésentent les directions
orthogonales de I'espace des données suivant kegjles variances des projectionsles
données sont maximales (fig 11.1).

=1 =3 (L=

as b

Figure [II-2] : Déroulement d’une analyse en composantes principales.
(a) Distribution d’entrée. (b) Centrage et réduction de cette distribution. (c) Les deux
axes principaux, correspondant aux vecteurs propres de la matrice de covariance de
la distribution [8].
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Dans cet espace engendré par les vecteurs prégsesomposantes principalgsiu

vecteur de donnéessont définies par :
R R S
t,=p X=X pl (1.6)
Celles-ci sont dénommées composantes principaknéstatistiquement non corrélées.

La transposition matricielle des relations de ppm de type (11.6) fournit

I'expression analytique de I'analyse en composantiesipales du vecteur de données

t=P"x (1.7)
ou P’ représente la matrice de projection optimale desnées au sens de I'analyse en
composantes principales [7-9].

Les nouvelles variablds ont évidemment une moyenne nulle et elles possadent
variance donnée par (valeur propre d&).

Les vecteurs de colonngs de P sont orthonormaux car ils sont orthogonaux et de

modules unitaire#pﬂ2 =p' [p=1(fig II-1). Donc, si I'on utilise ces vecteurs pabtenir les

composantes principales, tel que montré a I'équdliocs), on obtiendra des composantes
principales qui ne seront pas corrélées et deneagmégales aux valeurs propres de la matrice
de covarianc&.

Enfin, nous soulignons que l'on peut avoir une meegle variabilité expliquée par

chacune des composantes principales en utilisanvelgeurs transformés selon [10] :
— AT -1 -
vaft}=p'¥p =4,i=1...m (118)

L’équation (11.8) révele que les valeurs propres ldematrice de covarianc&
représentent les variances des projectiotiss données sur les directions représentées par les
vecteurs proprep; (i = 1, . . . ,m et peuvent étre utilisées pour indiquer le poutage de la
variabilité des caractéristigues représentéestmuune des composantes principales.

En conclusion, la direction suivant laquelle lai@ace de la projection du vecteur de
données x est maximale, est représentée par lewegtoprep; correspondant a la valeur
propre maximale);. Le second axe factoriel rend la variance maxintalg en étant
orthogonal au premier. De facon plus générale [lEl$ous-espace vectoriel de dimengion

qui assure une dispersion maximale des observaésnsiéfini par une base orthonormée
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formée des/ vecteurs propres correspondant atixplus grandes valeurs propres de la

matriceX.

[1.4.4 Compression de données

L'intérét pratique de I'analyse en composantesqipailes réside dans la réduction de
dimension de représentation de données ou pludesimept la compression de données. En
effet, cette technique permet de caractériser lescttbns orthogonales d’'un espace de
données porteuses du maximum d’information au denig maximisation des variances de
projections. L'amplitude des valeurs propres demiatrice de covarianc& des données
guantifie pour chacune de ces directions la quadtibformation encodée [12].

Dénotons parh;, ..., An les m valeurs propres non négatives de la matrice de
covariancex veérifiant A\;>A>> ... >An. La direction de I'espace des données matériapsée
le vecteur propre; associé a la plus grande valeur projprest la plus riche d’'information.
Inversement, la direction de vecteur propre dinggbg associé a la plus petite valeur propre
Am est celle qui présente le minimum d’informatioh [8

Rappelons que tout vecteur de données x peut éme&senté par la combinaison

linéaire deam vecteurs proprepi (i = 1, . . ., ) de la matrice de covariarkepondérés par
les composantes principalés = piT X . L’estimation d’'un vecteur de données partir de

son vecteur de composantes principales assesigtriviale. Il suffit pour cela de multiplier a

droite chacun des membres de I'équation (I.7)Raren découle

X =Pt= Zl:ti P, 1.9)

Il est donc possible de réduire la dimension desf@ésentation des données en ne
retenant de I'expansion (11.9) que les termes ( j=1,..., ¢ ) associés auX (< m) plus
grandes valeurs proprés. L'estimation X d’'un vecteur de données x est alors décrite par

I'expression réduite [13] :

Y4 4
xzzlltjp,- :Z;(DIX)pj (11.10)
j= j=
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Les données sont ainsi encodées par l'interméddese/ composantes principales

t;, . . . 1, présentant les plus fortes variances, en comparaleem valeurs descriptives

X1, . . . % Initialement requises.

» Remarque :les valeurs propres n’interviennent pas directérdans la représentation
réduite des données. Leur utilité se limite a Ied®dn des/ composantes principales
pertinentes dont elles reflétent les variancesadsges.

La perte d’information induite par la réduction dienension de représentation de
chaque vecteur de donnéesst mesurée par la différeneentre ses représentations exactes
(11.9) et approchée (11.10) :

e=X-X= D tp (111

i=(+1
Les (n- /) composantes principaleéqi = ¢ +1,...,m)a partir desquelles I'erreur de
reconstructiore d’'un vecteur de données est évaluée, sont assaugeslus faibles valeurs
propres. Il est par conséquence bien évident qoengression des données préserve d’autant
mieux l'information qu’elles véhiculent que ces exatls propres sont de faibles valeurs. La
somme desn -/ valeurs propres minimales quantifie par ailleurspéate d’information

guadratique évaluée en moyenne sur I'ensemblealeséds.

m
Tl =
g[e e]— > Varlt;] (I1.12)
i=/+1
Les ¢ vecteurs propregs, . . .,p, intervenant dans la réduction de dimension de

représentation des données sont dénommes vectencgpaux. Ills caractérisent le sous-

espace de projection optimale des données quadéifgbus-espace principal [1-7].

[1.4.5 Détermination de la structure du modéle AC P

L'analyse en composantes principales rechercheappeoximation de la matrice
initiale des données X par une matrice de rangiemiéissue d'une décomposition en valeurs
singulieres. La question qui se pose alors, etagtié largement débattue dans la littérature,
concerne le choix du nombre de composantes priesigpi doit étre retenu. De hombreuses
régles sont proposées pour déterminer le nombreodwosantes a retenir, [14-15-16], La

plupart de ces méthodes sont heuristiques et dbanenombre de composants subjectif.
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Toutefois, dans le cadre de l'application de I'A&CR réduction des échantillons, le
nombre de composantes a un impact significatifasphase finale de classification. Si peu de
composantes sont utilisées, on risque de perdréenttesnations contenues dans les données
de départ en projetant certaines échantillons Bassus-espace des résidus et donc avoir des
erreurs de modélisation, ce qui provoque une maavaaractérisation. Si par contre
beaucoup de composantes sont utilisées, il y aeistpvoir des composantes retenues (les
composantes correspondantes aux valeurs propretukesaibles parmi celles retenues dans
le modéle) qui sont porteuses de redondance, cestjuidésirable.

Dans leurs travaux de recherche, Qin et al [17]pooposé une technigue basée sur la
variance de l'erreur de reconstruction des mesuaeestitere permet de prendre en compte la
notion de redondance entre les variables.

On retrouve dans la littérature plusieurs criteérdgsant différentes techniques pour la
détermination du nombre de composantes principaless allons présenter deux criteres

heuristiques utilisés pour la réduction de dimemsio

[1.4.5.1 Pourcentage cumulé de la variance totale (PCV)

L'idée de base de cette approche est que chaqugosante principale est
représentative d'une portion de la variance desiregsle l'information étudiée. Les valeurs
propres de la matrice de corrélation sont des reesie cette variance et peuvent donc étre
utilisées dans la sélection du nombre de composagmiecipales [14]. Pour le choix delil
faut choisir le pourcentage de la variance totaléorg veut conserver. Le nombre de
composantes est alors le plus petit nombre prigllesorte que ce pourcentage soit atteint ou
dépasseé, les composantes sont choisies successiveta®s I'ordre des variances
décroissantes. Le pourcentage de variance expligaédes / premiéres composantes est

donné par :
Z(jzlAj
2

La variance du bruit étant inconnue a priori, lZisién est basée seulement sur le

PVC(/) =10 % (1.13)

pourcentage de la variance expliquée est un pdtraamp. Sa capacité a fournir le nombre

correct de composantes principales dépendra forteduerapport signal sur bruit.
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1.4.5.2 Moyenne des valeurs propres

Cette regle consiste a ne prendre en considératieles composantes pour lesquelles
la valeur propre est supérieure a la moyenne aéiilone de toutes les valeurs propres [15].

En particulier, si on travaille sur les donnéest@as réduites, cela revient a négliger les

_ el el 1
composantes dont la variance est inférieure atéémtrace(i) :1j :
m
Dans le cas du modéle ACP calculé a partir de laiceade covariancg, la moyenne

L 1
arithmétique des valeurs propres est donneer;?Hﬂce(Z) .

[1.4.6 Conclusion:

Dans ce chapitre nous avons présenté le principd'adalyse en composantes
principales. L'idée de base de I'ACP est de rédiairdimension de la matrice des données, en
retenant le plus possible les variations présedtas le jeu de données de départ. Cette
réduction ne sera possible que si les variablé®les ne sont pas indépendantes et ont des
coefficients de corrélation entre elles non nulss €ariables initiales sont transformées en de
nouvelles variables, appelées composantes priresipgilles sont obtenues par combinaisons

linéaires des précédentes et sont ordonnées aetonaiées entre elles [1-7-8].

[1.5 La méthode des moindres carrées partiels (PLS )

[1.5.1 Introduction

De nombreux problemes industriels peuvent étreitdgous la forme d’'un systeme a
entrées-sorties ou on peut plus ou moins agiresuvdriables d’entrée X d’'un systéme et on
observe les variables de sorties Y. La régressidgh (Partial Least Squares Regressjast
une méthode d'analyse des données spécifiquemastruite pour I'étude de ce type de
probleme [18].

La régression PLS (Partial Least Squares Regrgsgiermet donc de relier un
ensemble de variables dépendantes Y a un ensembigridbles indépendantes X lorsque le
nombre de variables indépendantes et /ou dépersdesttéleve [19].

Historiquement la régression PLS est née de Lassan de l'algorithme NIPALS
(Non linear Iterative Partial Least Squajedéveloppé par H.Wold (1966) pour I'analyse sur
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composantes principales et de I'approche PLS péeppar H. Wold (1975) pour I'estimation
des modeles d'équations structurelles sur leshlagdatentes. Il en résulte une représentation
"classique” de la régression PLS sous la forme algorithme (remarquons qu'il y a plusieurs
versions possibles de l'algorithme NIPALS aboutisgaix mémes résultats). Une méthode
d'estimation alternative pour les composantes dedeession est l'algorithme SIMPLS de
Jong [20].

Elle a été proposée par Wold, Albano, Dunn I, é&sen., Hellberg, Johansson &
Sjostrom (1983). En 1990, Stone et Brooks intreeini le PLS dans un contexte du
“continuum Regression" en ajoutant un paramétterigant la méthode de modélisation a
varier continiment entre MLRMultiple Linear Regressidiet PCR Principal Component
Regressioh Cette méthode connait un tres grand succesldatmnaine de la chimie.

La régression PLS devrait pouvoir s'appliquer andmbreux domaines avec le méme
succes gqu’en chimie. C’est ce que nous voulons démerodans cette thése dont I'objet est de

faire le point aux niveaux théorique et pratiquecgite nouvelle méthode [19-20].

[1.5.2 Intérét de la régression PLS

La régression PLS est donc une extension du matiekégression linéaire multiple.
Dans sa forme la plus simple, un modele linéaigxigp la relation (linéaire) entre une (ou

des) variables dépendantes (répon¥ex)un ensemble de variables prédictiXdslles que :

=Yoo + bXy + X + ...+ bpX, (1.14)
Ou leshi sont les coefficients de régression.

La régression PLS est une technique récente quérgkse et combine les
caractéristiques de l'analyse sur composantesipaies et de la régression multiple.

Elle est particulierement utile quand on a besoén piédire un ensemble de variables
dépendantes a partir d'un ensemble tres grand u@bles explicatives (prédicteurs) qui
peuvent étre tres fortement corrélées entre elles.

Quand les prédicteurs sont peu nombreux, non gigtifement colinéaires et ont une
relation connue avec les réponses, alors la ragresmeéaire multiple est la meilleure
meéthode pour utiliser les données. Cependantra e ces trois conditions n'est pas vérifiée,
la régression linéaire multiple peut étre ineffe@t inappropriée.

PLS est donc une méthode pour construire des nmodbdeprédiction quand les

facteurs sont nombreux et tres colinéaires [21].
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Notons que cette méthode met l'accent sur la prédicde la réponse et pas
nécessairement sur la mise en évidence d'uneorelatitre les variables. Ce qui signifie que
PLS n'est pas appropriée pour designer les vasiaylant un effet négligeable sur la réponse,
mais quand le but est la prédiction et qu'il njyaa besoin de limiter le nombre de variables

mesurées, PLS est un outil trés utile.

[1.5.3 La méthode PLS linéaire

[1.5.3.1 Modéle de base

» Principe:

Supposons que l'on pvariables explicatives; variables réponses et un échantillornde
observations.
Comme dans la régression linéaire multiple, lefoiricipal de la régression PLS est de
construire un modéle linéaire [23].
Y=XB+E (1.15)
Ou By« : coefficients de régression,
Enxc - terme de bruit pour le modéle.

Usuellement les variables daKset Y sont centrées en soustrayant leur moyenne, et
réduites en divisant par leur écart type. La régoes en composantes principales et la
régression PLS produisent toutes les deux desufgctte scores comme des combinaisons
linéaires des variables prédictives originellestalke maniere qu'il n'y ai pas de corrélation
entre les facteurs scores utilisés par le modelégtession prédictive.

Par exemple, supposons que nous ayons un ensemblendées pour des variables
réponsesy et un grand nombre de variables prédicti¥eslont certaines sont tres fortement
corrélées. Une régression utilisant I'extractios fd&teurs pour ce type de données calcule la
matrice de facteurs scofe = XW pour une matrice de poids approprideet alors on
considére le modéle de régression linéaire TQ + E ou Q est une matrice des coefficients
de régression pour et E un terme d'erreur. Une fois |€scalculés, le modele de régression
ci-dessus est équivalentya= XB + E ou B = WQ qui peut étre utilisé comme un modéle de
régression prédictive [22-23].

Pour établir le modele, la régression PLS prodo#é matrice de poidg/,«c pour X
telle queT = XW, c'est a dire les colonnes @Wésont des vecteurs de poids pour les colonnes

de X produisant la matrice de facteurs de sdake correspondante. Ces poids sont calculés
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de telle fagon qu'ils maximisent la covariance era réponse et les facteurs de score

correspondants.

Une foisQ calculé, nous avong= XB + E ouB = WQet le modéle de prédiction est complet.
Une matrice supplémentaire nécessaire pour ungiplésec compléte de la procédure

de régression PLS est la matrRales facteurs qui donne le mod&le TP + F ou F est la

partie non expliqguée du score Xe
[1.5.3.2 La méthode

La méthode PLS est une méthode de régressionrindac variables réponses spr
variables explicatives toutes mesurées sur les mémeéndividus. Les tableaux des
observations, notés respectivem¥rdt X, de dimensionsxc et nx p, sont SUPPosés centrés
et éventuellement réduits par rapport aux p@us. . . , g). On noteD =diag(ps, - . . , p) la
matrice diagonale des poids [24].

L'intérét de la méthode PLS comparée a la régnessim composantes principales
(RCP) [29], réside dans le fait que les composaRteS sur lesX, notéest, sont calculées
"dans le méme temps" que des régressions partistias exécutéesLa régression sur
composantes principales produit une matrice despbideflétant la structure de covariances
entre les variables prédictives alors que la ré&gpasPLS produit une matrice de poids
reflétant les structures de covariance entre lédigteurs et les réponses. Cette simultanéité
leur confére un meilleur pouvoir prédictif que esllde la RCP. La question est donc
d'examiner comment cette simultanéité est misewamax23].

NotonsEp = X et Fo =Y les tableaux centrés et réduits au senb dei en général est

. , R . .
égal a-I,. La méthode procede par étapes successives pantleticalcul des composantes
n

principales. On notera le nombre total d'étapes, c'est a dire de compesanticées par
k=1,...,A

11.5.3.2.1 Description de la K '®™ étape

Notonst = Ex ., w etu = Fix .1 g, les combinaisons linéaires colonnes des matrices
centréesy .1 et Fy .1, associées respectivement aux vecteurs des poatis. La covariance

entret etu s'écrit comme I®-produit scalaire [25].

cov(t,u) = (t,u), =w'E],DF,,q (11.16)
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Le carré de |®-norme associée fournit la variarﬂtﬂé = vart).

L'étapek, se décompose en deux parties :
% La premiere fournit les composantés.; = Ex .1 Wx etux= Fx .10k par le calcul des
poids optimauxwy et gk.

(w,q) = argmaxcov(t,u) =w'E; ,DF,_,q (11-17)

Sous les contraint{el;usﬂ2 = ||q||2 =1.

% La deuxiéme actualise les matrices des prédictudes réponsds, et F, comme
résidus de la régression gur
Ec.=EL-RE. e K=K, ,-RFRF4

(1.18)
. t t<D . o
Oou P, = est la matricexn de projection D-orthogonale styr
< vart,)
11.5.3.2.2 Propriétés des composantest 1, ..., ta

Le modele PLS linéaire trouve quelques nouvellgg@liles. Ces nouvelles variables
sont appelées les X-scores notées tp@d=1,2,...A) Ces composantes PIS. . . , i sont
des combinaisons linéaires des colonnesyladh corrélées entre elle, résumant au mieux E
tout en expliquant autant que possibldZ6]. Ces composantes PLS sont donc analogues a
des composantes principales dgs.X . , Xyexpliguant au mieux les variables,Y . . , Y,.

La non corrélation ol- orthogonalité, mutuelle entre les composahtes. . ,h a de
multiples conséquences. On peut montrer ainsigmarrence qué appartient dmxX espace

vectoriel engendré par les prédicateurs.
be . . . k-1 .
La non corrélation implique en outre GE%le’tk —PTA, ou P est le projecteur

orthogonal sur la matriCEa=[t1 . .. }].
Enfin, derniére conséquence de la non corrélatmrgécomposition des variances
totales des réponses et des predicteurs fournit detéres pour le choix du nombrede

composantes [28].
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11.5.3.2.3 Le modele PLS

Les formules d'actualisation entrainent I'écrides modeles linéaires :

+E =X, +E, (1.19)

M>
x)

X=E, =

=~
I
-

=)

A —_~
Y:FOZZ +F, =Y, +F, (11.20)
k=1

Ou X, =R, E,, etY =R F,, sontles modeles partiels de rang 1.

X : est I'approximation d¥ avec une errela.
Y : est I'approximation d¥ avec une erreufa.
L'actualisation des variables et la non corrélatiea composantes conduisent a écrire

plus simplement les modeles patrtiels :

X, =P, X 1.21)
Et Y, =RY 11.22)
D'autre part, ceci conduit a [I'écriture définitivdles modéles PLS en fonction des
composantes :
Y, = P.Y (11.23)
Xa =P X (11.24)

Ce qui impligue gque le modéle PLS est linéaireesrvhariables explicatives initiales :

Y, = B, X (11.25)

Avec B, =P, XTX'DY .26)
[1.5.3.2.4 Cas particuliers

LorsqueA = rang(X), t1, . . .,ta forment une bas®-orthogonale dém(X). Alors,

P =P, X, = X etEo=0. X est entiérement reconstitué. De pl¥s,= P, Y, ce qui signifie

gue la régression PLS linéaire est équivalerteégressions linéaires multiples aux moindres
carrés usuels. En régle générale, la régressionnRlls réponses ne conduit pas aux mémes
modeles que ceux obtenus paégressions PLS séparées [27].

PLS(X,X)=ACP(X)
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Quandy = X, les composantdget u, sont identiques. Le probléme qui était de maximeer
covariance entreetu, revient alors a maximiser la variancetdeus la contrainﬂtv\,ﬂ2 =1.

Alors, 41 = var(t;) est la plus grande valeur propre\tie X'DX, matrice des covariances de

X. On peut montrer que = var(ty), . . . ,Ak=var(ty), pour touk =1, . . . ,A et que, par
récurrence, lesi, qui sont de norme 1, sont les vecteurs propisscass aux valeurs propres
A deV classées en ordre décroissant. On retrouve donaly/8e en Composantes Principales
deX.

11.5.3.3 Interprétation du modéle PLS

Une facon a voir PLS, c’est qu'il forme des nouveaariables x, (), qui sont des
combinaisons linéaires des x et qui sont utilisgmeme predicteurs de Y. Ainsi PLS est basé
sur un modéle linéaire.

Tous les parametres,u, w etq sont déterminés par un algorithme PLS. Les sdores
et u contient des informations sur les objets et lesétations/ non corrélations entre ces
différents objets [28].

Les poidsw etg donnent des informations sur la maniére dont kEllgues différente
variables se combinent pour former des relatiomtiiatives entre X et Y, et par conséquent
fournir une interprétation des scoitest u. Ces poidsv expriment a la fois les corrélations
positives entre X et Y et les corrélations nécessgiour prédire Y a partir de X.

[1.5.4 Choix du nombre de composantes PLS

En tout modele empirique, il est essentiel derdéter la bonne complexité du
modele. Avec un grand nombre de variables X caggélid y a un fort risque d’ajustement du
modele, c'est-a-dire obtenir un modele bien ajagée peu ou pas de pouvoir prédictif.

Par conséquent, un strict critere de I'importapoédictive de chaque composante
PLS est nécessaire, et ¢ca s’arréte quand les camigasommencent a étre non significatives.

La borne supérieure desera évidemment le rang de la matrice de dépest, &'dire
A <rang(X). On aura des criteres permettant de détermiirer fagon raisonnable [30].
Criteres du choix de A :
» Critéeres 1 :Ajustement ("FIT") sur les données.
» Criteres 2 :Prédiction interne ("Validation Croisée").

> Criteres 3 :Prédiction externe sur un jeu de données testifi&eon Externe").
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On ne veut pas avoir un surajustement donc le Elfevra pas étre trop grandl tfop
grand) car cela dégradera la prédiction. Doncut tane balance entre le critére "ajustement”

et le critere "prédiction” (interne ou externe).

[1.5.4.1 Le "FIT" ou "Critere d'Ajustement”

Le nombre totalA d'axes ou de composantes (la dimension du mods&ke)ee
super-parameétre de la méthode. Lors de I'exécddialgorithme, il est utile de voir évoluer,
a chaque nouvel axe construit, la reconstructiola dariance des predicteurs et des réponses.
La stratégie consiste a s'arréter lorsque le patage de la variance d€est suffisamment
grand, pour un gain faible dans le pourcentageadiance dey. Ce critere est donc basé sur

I'ajustement des données [30-24].

11.5.4.2 Le "PRESS" ou "Critére de Validation Croi sée"

La validation croisée est un critere trés populgmur le choix du nombre de
composantes dans un modeéle PLS. La base de cdtiedaéest d’estimer les mesures d’'un
jeu de données de validation a partir d'un modele ag été calculé a partir d’'un jeu de
données d’identification et de comparer ces estimstavec les valeurs mesurées.

Cette procédure de validation croisée est basédasminimisation de la quantité
PRESSPREdiction Sum of Square§)ette quantité se présente comme la somme dess car
des erreurs entre les données observees et callditep ou estimées par le modele obtenu a
partir d'un jeu d’identification différent.

Aprés avoir enlevé un individuune ligne) aux matricesetY (ou 10% des individus
si leur nombre est élevé), on calcﬁﬁé , qui représente la matrice des coefficients ddéte

construit avec les individus restants. Puis, onutall'erreur de prédiction faite sur l'individu
EY =Y, - X80 (1.27)

L'erreur de prédiction est définie par le PREBREdiction Sum of Squares)

PRES$A) =%§HE§;>H2 (11.28)
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On choisit don@ tel quePRESSA) soit le plus petit possible [30].

11.5.4.3 "Critére de Validation Externe" et Prédic  tion

Pour utiliser ce critere de choix dA, on doit posséder outre I'échantillon
d'apprentissagexX( Y)sur lesn individus, un échantillon tesK{est, Yte$tsurN observations
mesureées sur les mémes variables. Difféerents medl8 bases suk(Y)sont calculés pour
différentes dimensions. La valeur optimale Aleorrespond a la plus petite des erreurs de
prédiction calculée suXest, Yte3t

[1.5.5 Les algorithmes PLS

Les propriétés de régression PLS peuvent étre sgwdya partir d'un ensemble
d’algorithmes originaux. Soit I'algorithme NIPAL®riginal si dessous qui travaille avec les
données originales de X et Y [32].

La premiere étape consiste a créer deux matricess K et F = Y. Ces
Matrices sont ensuite centrées et normalisées t-gcdse transformée en scores).
Avant de commencer le processus d'itération, ldewecu est initialisé avec des valeurs

aléatoires.

(A) w o E" (pour estimer les vecteurs du poids de W)= X "u/uu.
(B) t « E w(pour estimer les facteurs scores de X3 X w.
(C)ga F't (pour estimer les vecteurs du poids de §)= Yt/ t.
(D) ua F g(pour estimer les facteurs scores de ¥)= Y q.

Sit n'a pas convergé, retour a l'étape (A}, aiconverge, calculer la valeur dejui
est utilisé pour prédire Y & partir deommeb=t'u, et calculer les facteurs loadings pour X
commep = E't.

(E) P=Xt/ (f 1)

(F) X=X-tp

(G)Y=Y-t(g

Continuer avec la composante suivante (retour guggu'a ce que le critere de validation

indique il n y a plus d’informations importantes X envers Y [30].

Un autre algorithme SIMPLS, proposé par Jong (1293 pour relier un groupe de

réponse Y a un groupe de prédicteurs X. L'algo@t8iMPLS est équivalent a la régression
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PLS lorsqueY se limite @ une seule variable et donne destedsutes proches dans le cas
général. Comme dans NIPALS, Tede SIMPLS est calcule commie= XW et B pour la

régression d& surX commeB=W Q.
[1.5.6 Conclusion

La régression PLS permet de rapprocher le staéistidu chercheur dans les
problémes de modélisation. En générale ce dermehaste en effet conserver dans son
modele toutes les variables importantes tout erenalnit des équations de régression
cohérentes. Lorsque, en régression multiple il yn@ti colinéarité et / ou un nombre
important de variables explicatives par rapporinambre d’observation, la solution la plus
courante consiste a exclure des variables explemtpar des méthodes pas a pas. La
régression PLS permet dans ces situations de s@ngeutes les variables explicatives tout

en obtenant une équation de régression cohérente.

La compréhension de la statistique PLSR s'est réommh améliorée
considérablement. Nous pensons que la souplesséamimoche PLS, son orientation
graphique, et sa capacité a manipuler des donnéesipléetes et bruyantes avec de nombreux
variables (et observations) rend PLS simple etsamispour I'analyse de données pour des

problémes complexes.

PLSR fournit une approche de modélisation quaiéatdes relations souvent
complexes entre les prédicteurs, X, et les répongequ'avec de problemes complexes est
souvent plus réaliste que la MLR y compris les éagie sélection variantes. Ceci parce que
les hypotheses du PLS, les corrélations entr&X|és bruit en X, les erreurs du modele sont

plus réalistes que les hypotheses de la MLR.

Notamment, les tests de validation croisée etdeses plots (u, t) avec les loadings
plots correspondant fournissent des informati@us la corrélation de la structure de X qui

n'est pas obtenu dans le langage ordinaire du MLR.

En développant des tests de validité et en examiearrésidus, on pourrait utiliser
plus d'informations que celle donnée par le PREISET et donc mieux juger de la qualité

du modéle. Méme si le contexte (peu d'observatibeaucoup de variables, tres corrélées)
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permet de construire un modéle PLS, rien ne dit geta de bonne qualité. Cependant, il

reste encore beaucoup de choses a développer [39,24
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Dans ce chapitre nous présentons les résultata égilisation des approches de

Datamining sur les intermétalliques polaires destpgpase de Laves et les verres métalliques
massifs. L’Analyse en Composante Principale (AGRa @égression (PLS), deux techniques
qui ont étés utilisés afin d’identifier les tendasdes propriétés de matériaux.

Ce chapitre se divise en deux parties, dans laipremartie nous avons effectué une
analyse critique sur les propriétés mécaniquedrdesmnétalliques polaires de type phase de
Laves (structures hexagonales C14, C36 et cubiqlB) @&t ceci pour prédire des
intermétalliques avec une grande dureté et rig@insi qu'une ductilité appréciable.

Dans la deuxiéme partie, nous avons analysé legesidu GFA existants pour voir
I'efficacité de ces derniers et déduire le meillendicateur du GFA parmi tous ces

parametres.

Partie |

[11.1 Les propriétés mécaniques des phases de Laves YCu et YZn, analysés

par I'approche de Datamining
[11.1.1 Introduction

Cette partie met I'accent sur une catégorie pdigireudes intermétalliques, les phases
dites phases de Laves. Ces phases, formant |lgnalod groupe de composeés intermétalliques
avec plus de 1400 matériaux, et ont la composithkB,. La classe des composé
intermétalliques de types phases de Laves est putdnasée sur la géométrie de la structure
cristalline. Les phases de Laves cristallisent dasstrois types de structures : structure
cubique MgCy(C15), hexagonale MgZ4(C14) et hexagonale MgNC36)[1-4]. Une

structure orthorhombique existe également c’edttacture du type CeGufigure[lll.1.1]).
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Figure [lll.1.1] : Structures cristalline de phases de Laves de types AB, [C14 (a), C15 (b) et
C36(c)] et la structure orthorhombique CeCu, (d).

Les phases de Laves ont suscité beaucoup dirténét la recherche fondamentale [5]. En
outre, dans la derniere décennie, de nombreux lmgfistes et ingénieurs ont étudié les
transitions de phase dans ces matériaux afin dam€élles propriétés mécaniques et
physiques. Ceci induit des efforts considérableasdbie développement de nouveaux
matériaux de construction a base de phases de lpwesdes températures extrémement
élevees.

Dans cette partie nous présentons les résultatsaliButilisation des approches de
Datamining, sur les intermétalliques polaires. Blyse en Composantes Principales (ACP) et
la méthode des moindres carrés partiels (PLS)tedmiques numériques, ont été appliquées
pour étudier les propriétés mécaniques des intathgétes polaires afin de prédire des
matériaux de haute dureté et rigidité.

Afin d'identifier les tendances des propriétés deémiaux, nous construisons une base
de données pour plusieurs intermétalliques polayesompris les constantes élastiques, le
module de cisaillement (G), le module de Young (&)pression de Cauchy {£C4,) et le
rapport B/G. Le tableau [lll.1.1] contient une pade I'ensemble de données utilisées.

[11.1.2 Base de données

La base de données a été construite en se basatgssualeurs obtenues a partir du calcul ab
initio en utilisant le code VASP [6] basé sur laédhe de la Fonctionnelle de la Densité DFT.
L’'approximation du gradient généralisé (GGAPW91)Rerdew et Wang [7] est appliquée
pour évaluer les énergies d’échange et corrélgiam toutes les structures examinées [8-10].
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Nous avons commencé dans notre étude par optineisgombre de points spéciaux « k »
pour le maillage de la premiere zone de Brillol®ZB) sachant que la convergence a été
obtenue pour les structures de types phases de (@ld, C15 et C36) a partir d'une méche
de 13x13x13 pour la structure cubique C15 de tymgCiyl 13x13x11 pour les deux
structures hexagonales C14 et C36 de types MgZMgNk respectivement, et 11x9x9 pour
la structure orthorhombique de type CeQLiénergie de coupure minimisant le nombre de
bases d’ondes planes modélisant notre systémelgmtnois composés étudiés a été obtenue

apres optimisation : 310 eV.
Tableau [Ill.1.1] : Base de données de différents Intermétalliques polaires.

B G = Vv B/G Cll C44 C12 C12-C44
YCu,

CeCuw, 28,586 11,87 31,28 0,317 2,408 85,761 9,475  24,79115,316

C15 89,291 32875 87978 0,336 2,716 133,124 32,935 3767, 34,44

Ci14 48,867 24,704 96,111 0,04 1,978 113,136 20,053 620,7 0,708

C36 37.749 20.191 98539 0.030 1.869 114.634 15.489 9998. 3.510

YZn2

CeCu2 | 23,995 9,854 26,002 0,56 2,435 74,96 8,013 19,312 1,299

C15 47,577 29,496 68,941 0,258 1,612 86,902 27,058 187,9 0,857

C14 36,182 32,303 125,06 0,135 1,12 127,511 22,723 517,3 -5,372

C36 30.990 20.819 100.116 -0.047 1.488 109.79 15.2917004. -10.591

[11.1.3 Techniques de calculs

[11.1.3.1 L'analyse en composantes principales (ACP)

L’analyse en composantes principales (ACP) est omhode descriptive permettant
d’effectuer une représentation simplifiée d’undesdée variables intercorrélées.

» Le premier résultat intéressant a identifier daasalyse en composantes principales
est la matrice des corrélations : le tableau stiigcarrespond a la matrice de corrélations de

différentes intermétalliques polaires de types pltesLaves :
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Tableau [l11.1.2] : Matrice des corrélations des intermétalliques polaires.

Variables B G E B/G Ci1 Caa Ciz C12-Caa
B 1 0,698 0,297 0,382 0,612 0,867 0,900 0,647
G 0,698 1 0,752 -0,377 0,743 0,943 0,441 0,003
E 0,297 0,752 1 -0,653 0,862 0,539 -0,069 -0,417
B/G 0,382 -0,377 -0,653 1 -0,216  -0,086 0,642 0,889
Cu1 0,612 0,743 0,862 -0,216 1 0,639 0,353 0,073
Caa 0,867 0,943 0,539 -0,086 0,639 1 0,675 0,274
Ciz 0,900 0,441 -0,069 0,642 0,353 0,675 1 0,894
C12-Cyy 0,647 0,003 -0,417 0,889 0,073 0,274 0,894 1
v 0,048 -0,337 -0,778 0,640 -0,537 -0,133 0,427 0,637

» Sur la base du tableau précédent on remarque oB&Gleet G,-Cyq sont fortement
corrélés (0.889), et la corrélation inverse entf& Bt G (-0.835) et (-0. 377). L'analyse en
composantes principales nous déduit les axes peogi dans notre cas la premiere
composante principale (RPXCest le vecteur propre qui correspond a la plusdgaraleur
propre, et Pgest le vecteur propre correspondant a la deuxiéasegoande valeur propre.

> La premiere analyse effectuée était d'examinertéeslances générales dans les
différents intermétalliques polaires. Le résultas dScore plot" de cette analyse est montré

sur la figure [111.1.2].

Score Plot ( PC1 and PC2: 90,02 %)
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Figure [IIl.1.2] : Graphe des observations «Score plot » pour les intermétalliques polaires.
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» Pour cette analyse, le signe de chaque composairteipple n'a pas de sens
relationnel. PC1 capture 48.04 % de la variances dansemble de données, et PC2 capture
41.99 % de la variance comme le montre la figutel[R]. Aucune autre composante
principale PCsn'est incluse dans ces discussions parce qu'elefournissent pas des

informations significatives.

» Pour confirmer le fait qu'une variable est forteirlé®e a une composante principale,

il suffit de consulter la table suivante des cosinarrés :

Tableau [I1.1.3] : Cosinus carrés des variables (intermétalliques polaires)

PC1 PC2 PC3 PC4 PC5 PC6 PC7
B 0,763 0,204 0,001 0,024 0,007 0,000 0,000
G 0,859 0,045 0,093 0,000 0,000 0,001 0,001
E 0,494 0,461 0,021 0,017 0,003 0,003 0,000
B/G 0,007 0,869 0,105 0,010 0,009 0,000 0,001
Cu 0,739 0,066 0,137 0,057 0,000 0,001 0,000
Cu 0,879 0,008 0,098 0,015 0,000 0,000 0,000
Ci 0,415 0,579 0,000 0,000 0,005 0,000 0,000
C12-Cus 0,074 0,881 0,028 0,006 0,010 0,000 0,000
v 0,092 0,666 0,142 0,094 0,006 0,000 0,000

» Plus le cosinus est élevé (en valeur absolue), Iplusriable et liée a I'axe. Plus le
cosinus est proche de zéro, moins la variablei@std I'axe. Dans notre cas, I'axe RE
clairement lié &G, B, G; et G4, avec des cosinus 0.85, 0.76, 0.73 et 0.87 raspewnt, et
I'axe PG est lié a la variable B/G et;&£C44 avec des cosinus 0.86 et 088. respectivement.

» En analysant la figure des scores, trois importgnisipes ou clusters émergent ceux
avec un Pgpositif [YCw, (C14) ,YCuy (C36) , YZn (C15), YZn (C14) , YZn (C36)] ,

[ YCu, (C15)] que nous notons clusterl et 2 respectivenetnceux avec un PC1 négatif
[ YCu, (CeCuy) , YZn, (CeCu) ] que nous notons cluster 3 comme il est indiséa figure
[1.1.2].

» Dans un premier apercu il s'avére que le prentier deuxiéme cluster correspond a
des intermétalliques polaires avec un grand modeleisaillement (G), un grand module de
compressibilité B et un petit rapport B/G tandiede cluster 3 inclue ceux avec un petit G,

B, et un rapport B/G élevé.
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» Les matériaux du premier cluster qui cristallisgans les structures hexagonales C14
et C36 sont fortement corrélés avec le module denydqE) ce qui signifie la rigidité de ces
matériaux qui est en bon accord avec les obsengaéb initio.

» En revanche, en faisant un zoom du cluster 1, miservons que la structure
cubigue C15 (YZp semble se comporter un peu differemment. Ce ceamioest localisé
dans la région ou les matériaux présentent a $auioé bonne rigidité et une bonne dureté.

» Par conséquent, le composé Y@e cluster 2 qui cristallisent dans la structudd C
est fortement corrélé avec B et G indiquant la tude ce matériau, ces tendances sont en
bon accord avec les calculs ab initio. Cependastpiatériaux du cluster 3 qui se cristallisent
dans la structure orthorhombique (CgCsont fortement corrélés avec le rapport B/G et la
pression de Cauchy (£C,,) indiquant la ductilité de ces matériaux.

> Le graphe des variables « Loading plot » correspndobservations « Score plot »

mais représente la variance entre les descripfearisbles).

» La figure[lll.1.3] montre les graphes des variabiesoadings » correspondant aux
échantillons représentés sur la figure [lll.1.2ksLaxes des deux graphes de Loadings et
Scores sont identiqgues ainsi l'information dans desx graphiques peut étre comparée

directement.

Loading Plot(PC1 and PC2 : 90,02 %)
1
[ [ ]
BIG| * c12.caa
0,75 + C12
0,5 T B
;\E’\ 0,25 1 4
o
()] )
3N
8 -0,25 °C1
05
0,75 + *E
1
1 0,75 0,5 0,25 0 0,25 0,5 0,75 1
PC1 (48,04 %)

Figure [II1.1.3] : Graphe des variables « Loading plot » pour les intermétalliques

polaires, chaque point correspond a une propriété
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» Comme on le constate sur la figure [III.1.3], orupdéduire que les positions des
propriétés B , G et B/G sont corrélées avec letetud et le cluster 3 respectivement . Les
propriétés avec les valeurs similaires de PCs $oriement corrélées, tandis que les
propriétés avec des valeurs inverses de PC soatsewent corrélées. Par conséquent, les
propriétés dans le clusterl et 2 sont inversememélées aux propriétés dans le cluster 3,
alors que les propriétés dans le clusters2 sotgrnfemt corrélées avec d'autres propriétés dans
le méme cluster.

> Plusieurs corrélations entre les propriétés ne pastaussi évidentes. Cependant une
corrélation qui est bien apparente est celle gatet B/G. G et B/Gont inversement corrélés
(figure [l11.1.3]), cela indique que si la duretégmente la ductilité diminue qui est bien en
accord avec les observations expérimentales etalosls ab initio. Tandis qué, Gy, et B
ont tous un PC2 positif et un PC1 négatif, doncsdst fortement corrélés et indiquent la
dureté des matériaux de cluster 2. Le rapport B/@& eression de Cauchy {£ C,4) sont
fortement corrélées, ce qui valide le fait quentegériaux avec un grand B/G et uni6-Cas)
positive sont trés ductile faisant référence auéneix du cluster ayant une structure
orthorhombique .

> Afin de confirmer les résultats précédents, Lati@taentre tous les intermétalliques
polaires et les paramétres correspondants esermlant indiqué dans le paraphe suivant de
« Biplot » superposant les échantillons et les pétgs.

Biplot (PC1 and PC2: 90,02%)

L]
Cl12-C44

0,5

e CeCu,(YZn,)
)
0,25 CeCu, (YCu,)

PC2

o

»

(0]
iky
A
=<
N

3
N

4 ® Cl4(Ycu,)
T c36(YCu,) e C

-0,5 L e e C14(YZn,)
C36(YZn,)

-0,25

-0,75

-1 -0,75 -0,5 -0,25 0 0,25 0,5 0,75 1

PC1

Figure [111.1.4] : Graphe de « Biplot » superposant les échantillons et les propriétés.
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» Pour cette analyse, le signe de chaque composentipple n'a relativement pas de
sens. En regardant cette figure, il apparait geienlatériaux du premiere cluster sont en bonne
corrélation avec les indicateurs de la rigidité, (B9ux du troisieme cluster sont fortement
corrélés avec les indicateurs de la ductilité (BlpxrCs4), cependant les intermétalliques
polaires du deuxieme cluster sont fortement casréiéec les critéeres de dureté (G, B) ce qui
valide nos résultats ab initio.

» Cependant a partir de ces données nous avonddrgphe suivant de la variation du

B en fonction du G pour toutes les structures desp de Laves calculées.

45— | Ductilité

C15( YCu2)

C14(YZn2

Dureté

C36E%4%%cu2)

20

Bulk modulus (B)

*ZeCu2 (YCu2)
eCu2 (YZn2)

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T L
20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120

shear modulus (G)

Figure [l1.1.5] : Variation de B en fonction de G pour les Phases de Laves calculées.

A partir de ce graphe nous constatons que les gdauxtures C15(YZ) et C14(YCuy)
possedent des grandes valeurs de B [47.577, 48686d¢s grandes valeurs de G [29.496,
24.704] et notamment des grandes valeurs de B63,[1.97].

Ainsi ces matériaux sont durs et ductile a la.fBians ce cas nous pouvons penser qu'ils

servent de trés bons revétements.
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[11.1.3.2 Le modeéle PLS (Partial Least Square)
111.1.3.2.1 Le graphique des corrélations

L’'un des premiers résultats du PLS c’est le gragde corrélations (Figure [111.1.6])
ou plus précisément le cercle de corrélationstraduit bien les corrélations a chaque groupe
de variables X et Y. Ce graphe des observationsXX Scores) nous montre bien les
intermétalliques polaires de type phases de Laag®upés selon leurs propriétés similaires

formant trois clusters.

0,75

0,5 CeCu2 (YZn2)
025 CeCu2 (YCu:
~ C44
= 0 ‘ ‘ t c15(Yzn2)*
1N c14(veu2)
-0,25 + o A
C36(Y5u2)

-0,5 1
€36(YZn2) C14(YZn2)

-0,75

t,

Figure [IIl.1.6] : Graphe des observations (i;,t;) des intermétalliques polaires de type

phase de laves .

On note que les variables dépendantes sont biegsergatives dans le graphique,
elles sont globalement bien corrélées avec leabias explicatives (les matériaux). En ce qui
concerne les variables explicatives, on remarqee[Cw, (CeCuy) , YZn, (CeCuy) | sont
bien liées aux variables B/G et la pression de Ba€;»-C44), sachant qu'ils ont un B/G
>1.75 et une pression de Caucity ce qui indique bien la ductilité de ces dernikrgYCu2
(C14) ,YCuy (C36) , YZn (C15) , YZn (C14) , YZn (C36)], [ YCu (C15)] sont liees au
deux variables B , G et E indiquant la dureté eigiité de ces derniers, et ceci en se basant

sur les deux criteres cités précédemment.
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[11.1.3.2.2 Mesures de I'importance de variables

Dans le modele PLS une variablg peut étre importante pour la modélisation de Y,
ces variables sont identifiées par des grands icmeffs de régression,.bUn résumeé de
limportance d'une variable X pour X et Y a la foest donnée par le graphe des VIP
(Variable Importance for the Projection) pour cheeules variables explicatives, sur chaque
composante. Cela permet d'identifier rapidementlegiesont les variables explicatives les

plus importantes sur I'ensemble des modéles (figlre. 7]).

VIP (1 Comp / Int. de conf. 95%) VIP (2 Comp / Int. de conf. 95%)

VIP
VIP

Variable Variable

VIP (3 Comp / Int. de conf. 95%)
VIP (4 Comp / Int. de conf. 95%)

VIP
VIP

Variable Variable

Figure [III.1.7] : VIP pour les quartes premieres composantes pour les

intermétalliques polaires.

» Sur les quartes composantes, et parmi toutes festigtes le C15(YC) apparait

comme étant influent pour modele, et ceci validenle fait que c’est les matériaux le plus
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intéressant parmi toutes les autres structures ear dur et posséde une ductilité appréciable

ce qui est en bon accord avec nos observationitat i

[11.1.3.2.3 Les résidus et prédictions

» Le modele PLS permet aussi de donner des graphesspgondant aux coefficients
normalisés ainsi que des graphes des résidus ditfiwés permettant d’identifier la qualité
du modele. Nous obtenons alors des résultatsighiss en prenant les graphiques ci-dessous

» qui correspond aux coefficients normalisés poundalele avec 2 composantes et ceci
pour les cing variables (B, G, B/G, E;2&44).

Préd(B) /B Préd(G) / G
90 Z 35 ‘/
Z
80 + 7 2
& 30 + o
7 s
70 + 7 7
/’ ,’
7 25 + -
60 -+ 7 7
%
® 50 7 @ 0T 7
-, .
1'. ,/”
& 15 + 2
40 + & %
»° e
‘/’ 10 1 ‘l
01 & 7
f'.’ ’//
20 ¥ t } t } } t 5 = t t t t t
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Figure [I11.1.8] : Graphes des résidus et prédictions correspondant au variables B, G, E et
B/G
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» L'analyse du modéle correspondant aux variable BE &t B/G nous permet de
conclure que la variation est linéaire entre ldswa prédites en fonction de celle utilisée en

entrée, ce quiindique bien la bonne qualité ddéte
[11.1.4 Conclusion

Dans cette partie, nous avons analysé les intalimées polaires, une analyse
critique, a été effectuée en utilisant les techesgde Datamining. Le principal objectif était
de prédire les meilleurs intermétalliques poladess et rigides avec une ductilité appréciable.
Les présents résultats démontrent clairement gwimple observation visuelle des graphes
PCA et PLS, des positions des différents interrhgteds conclut que les composés Y@t
YZn, cristallisant dans la structure orthorhombique Gefont pas une bonne dureté et
rigidité par rapport aux structures de phases L@Mesagonal C14, C36 et cubique C15).
Cependant, nos résultats confirment que les phdeetaves présentent des propriétés
meécaniques tres intéressantes, en particulier waedg dureté et rigidité résultant de la

différence d'électronégativité des deux éléments.
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Partie Il
I11.2 Etude des corrélations entre les parameétres thermiques et I'aptitude de
vitrification (GFA) des verres métalliques massifs en utilisant I'approche du

Datamining

[11.2.1 Introduction

Les verres métalliques massifs ont émergé au amgguinze derniéres années avec
leurs propriétés intéressantes et promesse teajigo® [11]. Pour la conception de
matériaux, non seulement la création de donnéekemaicul ou I'expérience est importante,
mais la facon d'analyser ces données de maniereaadf et compléte est également
nécessaire[12-14].

Dans cette partie, les approches du Dataminingstejue I'analyse en composantes
principales (ACP) et la régression (PLS) sontsésiafin d’examiner les criteres existants de
GFA et identifier les caractéristiques de composities verres métalliques massifs[15-16].

Afin d'identifier les tendances de propriété deériatix et d'examiner l'efficacité des
criteres de GFAATy, Tig=Tg/ Ty, Ty = Ty / Tm, ety . Une base de données pour plusieurs
verres métalliques massifs a été construite, emasant sur des valeurs expérimentales
obtenues dans le groupe Dalian en utilisant le mproeessus et techniques de calcul [17-
22].

Les tableaux 1-5 contiennent 'ensemble de donwiéeserres meétalliques massifs
(BMGs) y compris la température de cristallisatignla température de transition vitreusg T
, la température de fusion,T, la température de liquidus, Ta région du liquide surfondue

ATy, le diamétre critiqued et le criterey .

I11.2.2 Bases de données

Une base de données, usuellement abrégée en BDDuddt un ensemble structuré
et organisé permettant le stockage de grandes iggsantinformations afin d'en faciliter

I'exploitation.
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Table [lll.2.1]: Paramétres thermiques Tg, Ty, Tm, T, €t indicateur du GFA ATX, To/Tm, To/T),
¥, d. des BMGs de type Cu-Zr-Al [17].

TK TdK To /K TI/K ATX/K TyTn TT

Clgz 72" 354l 2.0 751 796 1156 1237 45 0,65 0,61 0.400 3
Clg1.Zr 30 Al 40 756 800 1156 1236 44 0,65 0,61 0.402 3
Clgo.Zr 33.Al 5.0 765 797 1155 1230 32 0,66 0,62 0.399 3
Clgo.Zr 37.Al 25 733 794 1151 1185 61 0,64 0,62 0.414 3
Clso.Zr 36.Al 35 740 802 1157 1181 62 0,64 0,63 0.417 3
Clss 721 36 Al 50 748 803 1159 1179 55 0,65 0,63 0.417 3
Clss Zr 35 Al g0 760 799 1154 1173 39 0,66 0,65 0.413 5
Clsg oZr 36 Al 5 5 756 799 1158 1179 43 0,65 0,64 0.413 5
Cs7.1Zr 35 Al 7 764 791 1157 1177 27 0,66 0,65 0.408 3
Clss oZr 35 Al 5 746 792 1140 1167 46 0,65 0,64 0414 3

Tableau [l11.2.2]: Paramétres thermiques Tg, Ty, Tm, T, et indicateur du GFA ATX, To/Tnm,
T4/Ti, v, d. des BMGs de type Zr-Ni-Al [ 18].

Ty/K T/K Tu/K T /K AT, /K

NisZroAl;  Al;NiszZreo, 649 691 1221 1192 42 0544 0532 0370
NigZrgAl;  AlgNirnZres, 663 710 1226 1199 47 0553 0541 0376 ,
NisZr-Al;  AlgNiry Zress 680 721 1214 1178 41 0577 056 0381
NisZrAl;  Al;NisgZrfess 673 706 1240 1178 33 0571 0543 0369
NigZreAl;  AliNigZreo 702 743 1210 1178 41 0596 058 0389 ,
NisZriAlis Al NirgZree 659 704 1263 1199 45 055 0522 0366 ,
NisZroAlis Al NipZres; 669 717 1278 1172 48 0571 0523 0368
NigZrgAlis  AlpNiaZres 682 729 1283 1174 47 0581 0532 0371
NisZr-Alis  AlNixZres 702 770 1263 1176 68 0597 0556 0392
NigZroAlis AlioNiyeZre,s 691 739 1239 1176 48 0588 0558 0383
NigZreAlis AliaNigeZrszs 720 780 1280 1177 60 0612 0563 0390
NisZriAl, AlisNisoZres; 673 716 1309 1174 43 0573 0514 0361
NisZrAl, AliaNixZress 690 731 1315 1179 41 0585 0525 0365
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NisZrgAl, AlisNipgiZrers 703 758 1333 1178 55 0597 0527 0372 |
NisZr-Al, AligNixsZrsgs 721 789 1286 1185 68 0.608 0561 0393
NiaZroAl, AligNigZreo 707 775 1209 1179 68 0.601 0586 0404
NisZreAl, AligNiysZrsss 748 800 1215 1186 52 0631 0616 0408
NisZriAl; AligNigZrers 712 751 1313 1185 39 0601 0542 0371 |
NigZroAl;  AlNixZreo 727 765 1342 1184 38 0614 0542 0370 |
NisZrgAls  Alpy NisZrs;, 745 784 1337 1183 39 063 0557 0377
NisZr-Als  AlpgNixgiZrssg 772 813 1336 1182 41 0653 0578 0386
NiaZroAl;  AligNisZrss, 742 804 1341 1184 62 0.627 0553 0386
NisZreAls  AlxNisZrs, 659 710 1336 1180 51 0558 0493 0356

Tableau [111.2.3]: Parameétres thermiques Ty, Ty, Tm, T;, et indicateur du GFA ATX, Ty/Tm,
T4/T,, v, d. des BMGs de type Co-B-Si-(Ta,Nb) [20].

Tg/K Ti/K | To/K T/K ATy TdTm | TT,

B16.6C062.5Sis.35T 5,35 906 939 1343 1432 33 0.675  0.633  0.402 3
B16.4C061.4Si6.15T 6 15 912 947 1344 1419 35 0.679  0.643 0.406 3
B16.1C061Sis 45T Ag 45 927 961 1345 1415 34 0689 0655 0.41 4
B.6.1C060.6Sis.5T s 5 925 956 1346 1415 31 0.687  0.654  0.409 3
B.s.¢C0s0.Sie.oTas 0 932 967 1347 1470 35 0.692  0.634 0.403 3
B2s.4C 050 Si7.65Ta7.65 926 957 1345 1482 31 0688  0.63  0.399 3
B,sC0ss Sig 35T A 35 939 972 1346 1457 33 0.698  0.644 0.406 3
B.4.¢C0s7.SisTag 950 981 1362 1467 31 0.698  0.648 0.406 3
B4 £C056.5Si0.65T A9 65 954 990 1348 1460 36 0.708  0.653  0.41 3
B4 £C064.5Sis.65T 5,65 885 922 1379 1414 37 0.647  0.626 0.401 3
B.4.1C0s4.:Sis.oTas o 906 927 1378 1418 21 0.657  0.639 0.399 3
B,4C0a:SisTas 903 921 1382 1416 18 0.653  0.638  0.39 3
B3 6C063.5Si6.35T @6 35 903 939 1379 1487 36 0.655  0.607 0.393 3
B23.4C062.55i7.05Ta7.05 917 949 1380 1493 32 0.664  0.614 0.394 3
B.3.1C061.5Si7.7Taz 7 907 959 1345 1480 52 0.674  0.613  0.402 3
B2 1C060.6Sis.35T s 35 914 970 1348 1476 56 0.678  0.619 0.406 3
B16.1C061Sis 4\NDg 45 901 937 1322 1409 36 0.682  0.639 0.406 3
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B.4.1C064.1Sis Nbs o 877 917 1328 1412 40 066  0.621  0.401 3
B.6.4C061 5Siz 5T 5 926 948 1350 1410 22 0.686  0.657  0.406 4
By LC0g3.Sis 2T s 873 917 1379 1418 44 063 062 04 2
B4 CO0gs.6Sis 4T 866 909 1359 1422 43 064 061 04 3
B2.&COg7.8Sis cTas 837 882 1326 1326 45 063 058 0.39 2
B6.4C0s2.Sis sTas 896 933 1344 1426 37 067 063 04 4

B4C O $Siy sTas 872 912 1381 1417 40 063 062 04 2
Bo7.LC0g3.6Sis Nby 859 895 1311 1432 36 066 06  0.39 2
B4, C05.6Sis ND, 861 895 1304 1430 34 066 06  0.39 3
B2.£CO0g7.85is Nb 847 885 1312 1423 38 065 06  0.39 2
B 6. 4C0g2.Sis ND4 898 945 1320 1445 47 068 062 04 3
B4C0g4 6Siz Nby 869 910 1310 1423 41 066 061 0.4 2

Tableau [111.2.4]: Parameétres thermiques Ty, Ty, Tm, T), €t indicateur du GFA ATX, Tg/Tm,
T/Ti, v, d. des BMGs de type B-Ni-Fe-Si-Ta [19-21].

T/K TIK ATy TyTm y dc/mm

By ANioeFes0:SihsTa, 793 832 1242 1279 39 0638 0.62 0.402 3

By ANiosF€ad0SihsTas 792 834 1235 1281 42  6.641 0.618 0.402 3

By ANiouFesd0SisTa, 806 836 1270 1322 30 0.635 0.61 0.393 2

By ANioaF€sd0:SihsTa, 807 838 1294 1321 31  0.624 0.611 0.394 2

By ANiosFesd0SisTa, 815 839 1288 1327 24  0.633 0.614 0.392 2

By ANiosFeosd0SisTa, 841 865 1310 1372 24  0.642 0.613 0.391 2

BigANiocFes2SiciTas 793 817 1246 1314 24  0.636 0.604 0.388 2
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BigANiosFeosdr2SiciTas 792 814 1252 1318 22  0.633 0.601 0.386 2

BigANiosFeos)2SiciTas 790 811 1249 1320 21  0.633 0.598 0.384 2

BosANiosCOos)esSisaTas 826 863 1330 1371 37  0.621 0.602 0.393 2

Tableau [111.2.5] : Parametres thermiques Tg, Ty, Tm, T, et indicateur du GFA ATX, Tg/Tn,
T,/T,, v, d. des BMGs a base de Ni [22].

Tg /K Tx/K  Tm/K TIK ATx TyTn

Nigz Nb3o 21 5 5 889 929 1419 1448 40  0.626 0.614 0398 3
Nig N1 57ZF 5 625 892 928 1416 1443 36  0.630 0.618 0397 3
Nigz ND31 sZr 5.04 892 926 1415 1444 34  0.630 0.618 039 3
Nigz D31 27 6 25 885 924 1413 1441 39  0.626 0.614 0397 3
Nigz. D30 04Zr 6.56 882 922 1411 1436 40  0.625 0.614 0398 3
Nigz. D30 62ZF 6,875 881 920 1411 1441 39  0.624 0611 039 3
NigsNb3o.3:Zr 7.10 888 918 1406 1433 30  0.632 062 0.39 3
Nigz N3 g25T @625 932 951 1471 1501 19  0.634 0621 0391 3
Nigz D31 25T @625 935 952 1471 1492 17  0.636 0.627 0392 3
Nigz. D30 25T a.675 939 954 1476 1499 15  0.636 0.626 0391 3
Nig. ND37.157d0 625 917 935 1454 1477 18  0.631 0621 0391 3
Nigs NDs7 1678200 3125 915 937 1454 1482 22 0.629 0617 0391 3
Nisg 7Nb37 CUs 75 897 916 1441 1469 21 0.622 0.609 0388 3
Nigo ND31 oeTas g7Zr 4375 911 935 1425 1453 24 0.639 0.627 039 4
Nig ND31 peTas »Zr 5 896 932 1420 1446 35  0.631 062 0.398 4
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NigoNbg1 psTag 622 5,605 898 930 1416 1444 32 0634 0.622 0397 4
Nig2.ND2g 37Zr 1 675T @6 25 932 953 1450 1479 21 0.643 063 0395 4
Nig2.ND2g 72 25T a6 25 922 951 1448 1476 29  0.637 0.625 0397 4
Nigz.ND2g 12ZF 3.125T @6 25 915 949 1441 1469 34 0635 0.623 0398 4
NigoNDa 24CU 5T a6 25 917 941 1464 1493 24  0.626 0.614 0391 4
Niso37NDa1 28CUs 15T Q605 918 936 1461 1492 18  0.628 0615 0.388 4
Nisg 72Nb31 24CU3 7Tas 25 922 934 1460 1490 12 0.632 0619 0387 4
[11.2.3 Techniques de calculs
111.2.3.1 L’analyse en composantes principales _ (ACP) et la régression (PLS)
> La premiére analyse effectuée était d'examinetdadances générales entre

les différents BM(@. L’analyse des résultats entre les différents BMiSE donnée par les

graphes des observations "Scores". Les "Scoresfambrles informations sur les échantillons

et traite la fagon dont ils se comportent [23].résultat des "Scores plot" de cette analyse est

montré sur les figures ci-dessous.

Scores (PC1 and PC2 : 73,72 %)

Cu57.97Zr36.23AI5.8.

Cu58.17r35.9A16

Cu54.87r38.7A16.5

o Cu57.147r35.71A17.15

o Cu60.27r33.8A16

PC2 (35,45 %)

Cu59.67r36.9A13.5

Cu60.32r37.2A12.5

Cub58.7Zr36.3AI5

Cu61.47r34.6Al4

® Cu62.77r35.3A12
°

Cu647r36

-1 0

PC1 (38,27 %)

1 2 3

Figure [Ill.2.1] : Graphe de « score Plot » pour les verres métalliques massifs de type

Cu-Zr-Al.
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Scores (PCland PC2:74

57 %)

e AI25N

All4.

Al13.3Ni20Zr66.7

i25Zr50

\[18.7Ni18.
4

A

3Ni21.47r64.3 o AIL2NI24216

® AI20Ni20Zr60
Al15.4Ni23.17r61.5

Al21.4Ni21.42r57.2

° AlI23.1Ni23.1¥r53.8
°

772r62.6

N

Al18.8Ni25Zr56.

PC2 (20,61 %)

® Al7.7Ni23.17r69.2

AILL.INI22.27r66.7
[ ]

Al7.1Ni28.67r64.3

AI10.3Ni20.72r69 * Al

® Al9.1Ni27.3Zr63.6

Al8.3Ni22.52r66.7

10.3Ni27.6Zr62.1

® AI10Ni30Zr60

® Al14.3Ni28.6Zr57.1
@ Al13Ni26Zr61

Al16.7Ni257r58.3

e Al13.3N%26.7Z
Al18.2Ni27.3Zr&

r60
54.5

0

PC1 (53,96 %)

Figure [lll.2.2] : Graphe de « score Plot » pour les verres métalliques massifs de type

Zr-Ni-Al.

Scores (PCland PC2:72

,08 %)
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B24C064.8Si7.2Nb4B26.9C

B27.2C063.6Si5.2Nb4e
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Graphe de « score Plot » pour les ve
Co-B-Si- (Ta-Nb).

rres métalliques massifs de type
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Figure [lll.2.4] : Graphe de « score Plot » pour les verres métalliques massifs de type
B-Ni-Fe-Si-Ta.
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Figure [lll.2.5] : Graphe de « score Plot » pour les verres métalliques massifs a base de Ni.
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Les différents points de BMGS sont représentés tasgace engendré par les deux
premieres composantes principales PC1 et PC2. Auauire composante principale PCs
n'est incluse dans ces discussions parce qu'ebedoumrnissent pas des informations

significatives.

En regardant ces figures, on constate qu'il n'yas ge corrélations importantes ou
regroupement en clusters entre ces différents BM@&me dans un alliage du méme systeme
donné, pour ne pas dire dans les différents systé@wcomportement est expliqué par le fait
gue les BMG peuvent étre formée sur de grandes zones de cdmpssmais seulement

guelques compositions qui présentent les plus gsaGdA.

Les tendances du GFA entres toutes les composiibiss ne sont pas évidentes, et
I'appui du datamining sur tout les BMG n’a pas dass Par conséquent, les techniqgues PCA
et PLS vont étre appliquées plu tard en utilisesicriteres de GFA, =Ty / Ti, Tg = Ty /

Tm , ATX ety afin d'identifier les compositions de verres riggaes massifs qui ont une

meilleur aptitude a la vitrification GFA et ceciyachaque systeme d'alliage.

[11.2.3.1.1 BMGs de type Cu - Zr -Al

Les corrélations entre les BMGde type Cu-Zr-Al [17] et leurs parametres
correspondants sont clairement indiquées danglaefi[lll.2.6] de Biplots superposant les
échantillons et les propriétés et qui correspond données énumérées dans le tableau
[1.2.1].
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Figure [I11.2.6] : Graphes de « Biplots » pour les BMG a base de Cu.

Ces Biplots obtenues par les deux approches, PGA 8t sont similaires et combinent les
propriétés et les criteres avec les difféerents eeemétalliques massifs. En analysant les
figures suivantes, on remarque que PC1 capture/ 38,2lu désaccord dans I'ensemble de

données et PC2 capture 35,45 % du désaccord. bpsigiés avec les valeurs similaires de
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PCs sont fortement corrélées, tandis que les gi@sriavec des valeurs inverses de PC sont
inversement corrélées.

En analysant ces figures, il apparait que les naatéiCug 12135 Al 6.0 Clsg.oLr36.Al 5.8
qgui ont une meilleur aptitude a la vitrification &F24], et qui peuvent former des tiges de
BMG avec un diametre de 5 mm, sont fortement césravec JT, et d. D’apres le tableau,
on constate que ces deux BNIGnht le plus grand J T, = 0,65, ce qui est en bon accord avec
le critére générale de mesure du GFA qui indiguergalliage avec grandgIT, posséde une
grande aptitude a la vitrification GFA [25].

En outre, [/Tm n'est pas aussi bon qug/T dans la représentation de la GFA. Les
alliages Cuyy.1Zr35 7Al 7.2 Cuso 2Zr33.8Al s 0avec un diametre critique inférieute de 3 mm sont
corrélées avecgll Tr,, mais pas avec la taille critique dc. A partirogs observations, on peut
conclure que { = Ty/T, a une forte corrélation avec la GFA valoriséel@gaisseur critique
que le §/ Tn.

111.2.3.1.2 BMGs de type Zr -Ni- Al

En utilisant les valeurs expérimentales obtenuesHyELi et al [18], les données
correspondantes sont indiquées dans le tablea2.2ll Les biplots obtenus par les
approches PCA et PLS sont présentés dans la figu2er].
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Figure [lll.2.7] : Graphes de « Biplots » pour les BMG a base de Zr.

En analysant ces figures, on remarque que la parglg valeur dAT, = 68K correspond au
compositions de BMG&NizZr7A1 5 = Al13NizeZres1, NisZr7Al, = Alie NiosZrsg s et NuZrgAl, =
Al13Ni Zreo, qui possédent des diametres critiques de 8,8nein respectivement et qui
sont fortement corrélés avecy T T, y et ATy, mais pas avec dc. Parmi toutes ces
compositions, le meilleur verre métallique massifabAl, = Al Nize Zrso.0€St fortement
correle avec JT, ety, ce qui indique que parmi tous les indicateursGiHA le Ty = Ty/T,

correle le mieux avec la GFA.

[11.2.3.1.3 BMGs de type Co-B -Si- ( Ta, Nb)

Les données correspondantes sont indiquées datableau [lI1.2.3] et les Biplots sont

représentés sur la Figure [111.2.8] .
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Figure [I11.2.8] : Graphes de « Biplots » pour les BMG a base du Co.
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Le tableau [l11.2.3] représente les données des BMGase du cobalt Co-B -Si- ( Ta, Nb)
[20] . La figure [lll.2.8] montre les graphes bitdoobtenus par PCA et PLS. D’'apres la
figure, on remarque bien que les indicateurs du GFAY/T,, et dc sont fortement corréles
avec les BMG BsdCOs2Sisolau, B2sdC0s2SioNbs, BosL0s1Sizglasg et
B26.1C051Sis.49Nbs. 45qui présentent les plus grandes GFA avec 3 mnmah4de diamétre, ce
qui signifie que ces parametres peuvent précisémdiguer la GFA des BMG. Les BMG
B24.7C0s5.95i5 4Nbs, B24C0s4.65i7 2Nby et By7 L0s3.65is 2Nby, qui présentent de faibles GFA
avec des diamétres critiques de 3, 2, 2 mm resjeaetint sont fortement corrélés aver;,
indiquant que les GFA de ces alliages ne peuven€pa évaluées directement en termes de
ATy. Encore une fois le (IT, ainsi quey, mais pasAT,, refletent précisément les GFA du
présent BMG de type Co-B -Si- (Ta, Nb) .

[11.2.3.1.4 BMGs de type B -Ni- Fe-Si- Ta

Les données correspondantes sont indiquées datableau [111.2.4][19-21]. Les Biplots
obtenus par les deux modeles PCA et PLS sont pgssdans la figure [111.2.9].
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Figure [I11.2.9] . Graphes de « Biplots » pour les BMG de type B -Ni- Fe-Si- Ta.

On peut voir que les trois BMGB17.7 ( NigesF&.3s) 7055i7.8Tas , Bi7.7 ( NioeF&.ao )
7055i78Tay , et B77( NiggFenas) 705 SheTas , présentant les plus grandes aptitude a la
vitrification GFA avec un diametre critique de 3 msont tous en corrélation avec les quartes
indicateur du GFA\T,, Ty/ T,y etdc.

[11.2.3.1.5 BMGs a base de Ni

Les données correspondantes sont indiquées datebleau [l11.2.5][22] et les graphes

Biplots sont représentés sur la figure [111.2.10].
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Biplot (axes F1 et F2 : 85,97 %)

Ni62.5Nb31.25Ta0.625 Ni62.5Nb31.25Tal.875 e

[ ]
2 _ 215625 1 . L1431 Ni62.5Nb29.3752r1.875

NI62.5Nb31.25Tal 252 o Ji62.5Nb28.125213.125  Ta6.25
& . 1 Tg/Tm Ta/TIT62
Ni62Nb30.312r7.19 . d 9/ Tl "Nie2.5Nb28.752r2.5Ta
e ATX e TX 6.25
Ni62.5Nb31.8752r5.62% ®li62. 5NDb31.562r5.94 Ni62.5Nb31.25Ta6.25

, \ L ' .-Tn. Y \

A . . ;
o Ni62.5ND32.2715.3 Ni62.5Nb37.1875Ag0.62

Ni62.5Nb30.947r6.56 5 o Tm Ni62.5Nb30. 625Ta6 875

[ ) B °
Ni62.5Nb31.25216.25 T Ni62.5Nb31.825Ta5.625
Ni62.5Nb30.6252r6.875 R N'BONb31 25Cu2.51a6.2

. 5*
Ni62.5Nb37.1875A90.31 . Ni58.75Nb31.25Cu3.7Ta

25
Ni59.375Nb31.25Cu3.12  0-2°

5Ta6.25

=

o

PC2 (24,72 %)

'
N

3 1
® Ni58.75Nb37.5Cu3.75

-5 -4 -3 -2 -1 0 1 2 3 4 5

PC1 (61,25 %)

t2

0,75

v

1 Y
dc Tg/T

.-Ni62Nb30.312r7.19 .
i - Ni62.5Nb29.3752r1.875

0,5 . . 1
N|62.5Nb3]é.25T{j11.25Zr i62.5Nb31.25Ta1e375 Ta6 25

Ni62.5Nb31.25Ta0.625 Zr4.375@ \jiso 5ND28.125213.125
215.625 FCIEE S . Tab.25
Ni62.5Nb31.8752r5.625 Ni62.5Nb28.752r2.5Ta6
-Ni62.5Nb32.2215.Ni6263Nb31 56215.94 25
0 | Ni62:5Nb30:942r6 86 ¢ —

e : : e Ni62.5Nb31.25Tab. 25
-Ni62.5Nb31.252r6.25 Nj6OND3125CU2.5Ta6.2 Njigp 5ND30.625Ta6.8
025 - | ee.- e Mi58.75Nb31.25Cu3.7Ta

’ Ni62.5Nb30.6252r6.875 Ni62. 5Nb3? 1875Ag0.62 625 T

Ni62. 5Nb37 1%75A_gO 31 Ni62.5Nb31.825Ta5.625

05 ® Ni58°375Nb31.25Cu3.12
-Ni58.75Nb37.5Cu3.75 5Ta6.25

0,25

-0,75

-1 -0,75 -0,5 -0,25 0

Figure [I11.2.10] : Graphes de « Biplots » pour les BMG a base de Ni.
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En analysant les graphes suivants on remarque que I
T4/T est fortement corrélée avec I'épaisseur critiqgiendis ley et ATy sont inversement
corrélée a g,ce qui indique bien que le jimais pay et ATy peut préciséement corréler avec

les BMGs présentant les plus grandes aptitude a la vatiben GFA tels que

Nig2.gND2g 375711 8751 6 25, Nig2 Nbog 12513 125T86.25  ,Nig2.9ND2g 7571257 @6 25 , et
Nig2 gNbs1 25T @y g752r4 375aveC un diametre critigue de 4mm .

[11.2.3.2 Corrélations entre les parameétres du GFA

Pour déterminer précisément les tendances et teSlations entre tous les parametres,
les graphes des variables « Loading plot » du neo®&A sont représentés sur la figure
[11.2.11].

Les "Loadings" donnent des informations sur lesati@hs qui existent entre les
propriétés. La figure [Ill.2.11] montre les graphies variables « Loadings » correspondant
aux échantillons représentés sur les figures 1€5. dxes des deux graphes de Loadings et
scores sont identiques ainsi l'information dans desix graphiques peut étre comparée

directement.

Les propriétés avec les valeurs similaires de R@Gs fertement corrélées, tandis que

les propriétés avec des valeurs inverses de PEinsensement corrélées.

Plusieurs corrélations entre les propriétés ne pastaussi évidentes. Cependant une
corrélation qui est bien apparente est que, tosisindicateurs de GFA T, vy , et ATy
présentent des corrélations soit directement oerg@ment proportionnelles avec le diamétre
critique d , indiquant que tous ces parametres peuvent , &enmain moment , refléter la
GFA des BMGs et ceci dépend de type de verres lggtes choisit . [| semble également
dans la figure [lll.2.11] que la température dengiion vitreuse réduite & Ty/T, et la
température de fusionyIsont inversement corrélées, ce qui signifie qgealéages multi-
composants ayant d'excellentes GFA possedent linle fampérature de fusion ce qui est

bien en accord avec les observations expérimerjitgs
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Figure [I11.2.11] : Graphes de « Loading plots » pour les différents BMG a base de Cu, Zr,

Co, BNiFeSiTa et a base du Ni respectivement .
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[11.2.3.3 Corrélations entre les compositions et le s indicateurs du GFA dans

d’autres BMG s

Un bon critere du GFA doit refléter la GFA de talets verres métalligues massifs,
gu’elle soit élevée ou faible. Aprés une récolte dimmnées basée sur les parametres
mentionnés ci-dessus, une fiable base de donnégsosée de nombreux verres métalliques
massifs a base de RE , Cu, Ti, Fe, Zr et Ni edbliéta partir de la littérature [ 27-32]. Les
données sont mentionnées dans le tableau [llljasgju’au tableau [I11.2.11] situés dans
'annexe [29-30].

D’autre BMS a base de Mg, Pd, Ca, Hf et La ontéétéliés pour valider nos résultats
et les données correspondantes sont mentionnésdedatableaux [I11.2.12] jusqu’au tableau
[111.2.17] situés dans I'annexe.

La meilleur facon de décider de la figdides criteres de GFA est principalement
basée sur la corrélation de ces criteres au BMi@ présentent les plus grandes valeurs du
GFA mesuré par le plus grand diametre critigueMeilleure est la corrélation avec dc, le
meilleur est le critere du GFA.

Les graphes de Biplots correspondants sont indigaés les Figures ci-dessous, pour les

BMGs énumeérés dans les Tableaux de I'annexe.
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Figure [I11.2.12] : Graphe de « Biplot » pour les BMG a base de RE.
Biplot (axes PC1 et PC2 : 64,80 %)
4
o |
3
o | Tg Tg./Tl. t
—~~ 2 ° |
\O o P ° G
(=) ° J
© K T |;/|F- %
< 1 ® C ° ..de V4 okD °eq °r °
S 0 e °p
o *b *Ury *o0 S
@) W Y
o 0 ' ° ).g R Y S B YW} }
ALY T
° Q P ® 3 °
o U ATX .
-1 o7 ° V 4
o f e h
, A . B
-4 -3 -2 1 0 1 2 3 4

PC1 (40,04 %)

Figure [I11.2.13] : Graphe de « Biplot » pour les BMG a base de Cu.
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Figure [I11.2.14] : Graphe de « Biplot » pour les BMG a base de Ti.

PC2 (31,56 %)

Biplot (PC1 and PC2 : 71,57 %)

Pen o
q og-of‘O
° ATX
8 . .OCY __..m:T.XG
- To/Tl J 0 Tg
: D:dc' ° k
o o TI
°* e
°j
° °7 1
o4a ..U.O
*2 Sy
°q

1 0 1 2 3

PC1 (40,01 %)

Figure [I11.2.15] : Graphe de « Biplot » pour les BMG a base de Fe.
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Figure [I11.2.16] : Graphe de « Biplot » pour les BMG a base de Zr.

PC2 (33,58 %)

=

o

'
-

Biplot (PC1 and PC2 : 79,31 %)

*K e 1
o | ..dc
e Tl g
m . e
°e 7/ fe% Tg
: - TX:
o j* 5, Tgm
° L4 ° ° Tg/T
(0] 8 .__dC . |.h g e 3
*9 o * ATX y *4
*a
6
-2 1 0 1 2 3

PC1 (45,73 %)

Figure [I11.2.16] : Graphe de « Biplot » pour les BMG a base de Ni.
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D’apreés les figures, on remarque que les Bj\d@ec de grandes GFA et des diametres

critiques élevéescadsont fortement corrélés aveg F Ty/T, ety mais pas aveaT,. De plus,

la corrélation entre J = Ty/T, et d est plus forte que celle entret d. , ce qui indique queJ

= T4/T, est le meilleur indicateur de mesure du GFA qu&Tlgety et ceci pour la plupart des
alliages verres métalliques. Par exemple, danBMGs a base de RE, Zr, TietFe , Ig ¥

T4/ T, est fortement corrélée a la taille critique @ontrairement, dans les systémes a base de
Cu et Ni,ATx ne peut pas étre utilisé tout seul pour prédi8HRFaA ainsi qu’'une augmentation

du GFA n'est pas toujours accompagnée par une emll stabilité. De ce fait, c'est
inapproprié d'utiliseATy seul en tant qu’indicateur pour les BMIGe qui est en bon accord

avec les observations théoriques de Weinberg [33].

En outre, le parametre est significatif pour différents verres métalligumassifs et
présente de bonnes corrélations aveccletd,y = T¢/T;. Comme on peut constater sur les
Figures ci-dessus, l'indicateyrprésente une forte corrélation aveg ¥ Ty / T, dans les
BMGs a base de Zr et Ti et une meilleure corrélatietaTy dans les BMga base de Ni et
RE. Cela signifie que ce paramétre est suscepdibleeprésenter la GFA de la plupart des
alliages, mais n'est pas un meilleur indicateur flensemble de tous les verres métalliques.
Expérimentalement, le parametrea moins de précision dans I'évaluation de la Gk d

alliage amorphe [33].

[11.2.3.4 Corrélation générale entre les parameétres thermiques et la GFA

En revanche, Comme mentionné ci-dessus, un seightadr ne peut pas étre utilisé
pour prédire la GFA de tous les systemes de vendslliques. La logique de Datamining
présentée ici peut étre appliquée a n'importe gysteme avec un nombre quelconque
d'échantillons et de propriétés. La combinaisofiid®rmatique avec les données mesurées
permet une plus grande compréhension des relatbmmsposition- structure-propriété.
L'utilisation de PCA et PLS ici démontre commemtférmatique peut étre employée pour
examiner l'information afin de déterminer ce quirescessaire et utile, et employer alors cette
connaissance dans le domaine expérimental, thé&mgupour la conception de nouveaux
matériaux.

Comme nous l'avons déja indiqué précédemment, MG Pqui possedent un grand
diametre critique sont fortement corrélés avgd T Ce critére peut alors étre employé pour



Ch 1ll. Résultats et discussiong 107

prédire de quelque sorte les meilleures compositdm BMGs. Le Tableau [l11.2.18] extrait
les meilleures compositions de BMGs et leurs indiaes du GFA a partir des tableaux
précédents, et le graphe de Biplot correspondantclegement montré dans la figure
[111.2.17].

Tableau [111.2.18]: Les BMGs avec grande GFAs et leurs parametres Tg/Tl, ATx et d, tirés

a partir des Tableaux 1-5.

Alloys To/Ti ATx K dc /mm
Al 13 Nisg Zr 6o 0.586 68 8
Al1g Nis7 ol 545 0.616 52 5
Al 13NieZr 61 0,556 68 8
Alo1 Niyy Zr 57 0,557 39 8
Al 3. 1Nips1Zr 53 0,578 41 8
Al 15.eNixsZr 56,2 0,553 62 8
CuUsg 1 Zr 35 Alg 0,65 39 5
Cusg Zr 36 Al 56 0,64 43 5
Cugo . Zr 33:Al 6 0,62 32 3
CUs7.4Zr 35 Al 75 0,65 27 3
B26.LC061.SizgTassg 0.657 22 4
B26.1C061Sls.49\ D6 45 0.639 36 3
B26.1C060.985i6.5T A6.5 0.654 31 3
B23.1C 061 55i7.7Taz 7 0.614 52 3
B23.4C062.5517.05T A7.05 0.614 32 3
B23.6C063.5516.351 Q.35 0.607 36 3
B27.4C063.65I5.2T a4 0.616 44 2
B24.7C 065855, 4T A4 0.609 43 3
B26.9C062.Sls.oT a4 0.628 37 4
B24C064.65k 2T a4 0.615 40 2
B17.ANio.ed-€0.40)70.5517.gT a4 0.618 42 3
B17.4Nio.esF€0.3970.551.8T A4 0.62 39 3
B17.4Nio.sF€0.45)70.551.8T 84 0.615 38 4
Nig2.ND2g.376r 1.8751 Q.25 0.63 21 4
Nig2.ND2g.128r 3.1251 Q.25 0.623 34 4
Nigo. ND2g 721 25T 6 25 0.625 29 4
Nigo. N3y 25T A1 8751 4.375 0.627 24 4
Nig2.ND31.25T 0,625 5.625 0.622 32 4
Nig2.g9ND31 251 As.625 0.621 19 3

Le plus grand de nos objectifs ici est de reliex tendances dans les verres métalliques
massifs avec les indicateurs du GFA dans tous yetermes. La relation entre tous les
parametres et les matériaux est montrée claireds la figure [111.2.17], qui semble former

environ trois cluster.
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Figure [I11.2.17]: Graphe de Biplot pour les BMGs avec grande GFA.

Les BMGs du premier cluster sont corrélées avecle=TT, /T,. les BMGs du cluster 2 et 3

sont en corrélation avec le diametre critiqueetdATy, respectivement. Cela signifie que,
chaque groupe correspond a un indicateur. Nous gmsuwoter donc, qu’en raison de la
complexité des facteurs dominants qui gérent len&bion des multi-composants de verres
métalliques massifs, il n‘est pas possible de m@paon critére universel qui peut étre utilisé

pour juger et prédire la GFA de tous les alliaght®B

[11.2.4 Conclusion

Afin d’évaluer l'aptitude de vitrification (GFA)eab verres métalliques massifs, une
analyse critique des indicateurs du GFA existamts/ Ty, Tg/ Tm , v, €tATy, a été réalisée a
l'aide des techniques du Datamining PCA et PLSpiiecipal objectif était de juger leurs
fiabilités et applicabilités pour mesurer I'aptitude vitrification des différents BM{®btenus
expérimentalement. Les présents résultats démanttainement qu’un indicateur de GFA

spécifique n'est pas universellement applicable gous les BMG.
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Comparativement parlant, cependant, le paramejre Ty / T, est le meilleur parmi
tous les indicateurs du GFA. Ainsi, nous avons d#&ndodans ce travail que sur la base des
techniques de datamining et en utilisant les damreeérimentales ou théoriques déja
existantes sur les verres métalliques massifst pessible d'extraire le meilleur indicateur du

GFA sans faire de calculs ni expérience.
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Pour Conclure, nous présentons les principales vatains de notre travail.
Actuellement, avec les progrés rapides dans |lantdobie et a tous les niveaux, la conception
et la prédiction de nouveaux matériaux assistéomhnateur sont devenus de plus en plus
nécessaires.

Notre travail décrit les difféerents concepts detilisation des approches de
linformatique des matériaux pour examiner lesecds du GFA existants et tirer le meilleur
indicateur parmi ces derniers, et étudier les pétgs mécaniques des intermétalliques
polaires pour prédire des matériaux de grande éetaigidité.

Dans la premiere partie, nous avons construit w@ase lle données qui tient compte
des différentes propriétés mécaniques des inteligaes polaires de type phase de Laves.
Ces données tirées a partir de calcul du premiacipe sont considérées comme données
d’entrée pour le calcul.

Nous avons envisageé l'alternative de réduire cebrerde données et les analysées en
utilisant des modéles informatiques et des teclesiquiu Datamining, l'analyse en
composante principale (ACP), et la régression amindres carrés partielLS), ont été
appliguées afin d’'identifier les tendances et paips de ces matériaux.

Le principal objectif était de prédire les meilleuntermétalliques polaires durs et
rigides avec une ductilité¢ appréciable. Nous avdésontré clairement qu'a partir d’'une
simple observation visuelle des graphes PCA et Pi&s positions des différents
intermétalliques, on peut conclure que les compo&€s, et YZn, cristallisant dans la
structure orthorhombique Ce£u'ont pas une bonne dureté et rigidité par rappomrt
structures de phases de Laves (Hexagonal Cl14, eC3fubique C15). Cependant, nos
résultats confirment que les phases de Laves peigedes propriétés mécaniques tres
intéressantes, en particulier les deux structurEs(YZrn,) et C14(YCuy) qui présentent une
bonne dureté avec une ductilité appréciable, faidarces martiaux de bons candidats pour
une éventuelle application dans le domaine dedizrtique.

Dans la deuxiéme partie, nous avons tenté d’évédgitude de vitrification (GFA)
des verres metalliques massifs, pour cela nous rsmmsme basés sur des données
expérimentales pour construire une base de domuéesntient des propriétés thermiques de
plusieurs verres métalliques massifs.

Une analyse critique des indicateurs du GFA artst: T/ T, Tg/ Tm, v, etATx, a
été réalisée a l'aide des techniques du datamP@Wy et PLS. Le principal objectif était de
juger leurs fiabilités et applicabilités pour mesufaptitude de vitrification des différents

BMGs obtenus expérimentalement. Nos résultats démdrdi@nement qu’un seul indicateur
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du GFA spécifique n'est pas universellement applécaour tous les BM& Cependant, le
parameétre § = Ty / T est le meilleur parmi tous les indicateurs du GFA.

Ainsi, nous avons démontré dans notre travail suela base des techniques de
datamining et en utilisant les données expérimestall théoriques déja existantes sur les
verres métalligues massifs, il est possible d'eetdia meilleur indicateur du GFA sans faire
de calculs ni de I'expérience.

Le calcul avec ces nouvelles approches produit@msdtats comparables aux mesures
expérimentales et ab-initio, et démontre commentotmatique peut étre employée pour
utiliser l'information afin de déterminer ce qut egécessaire et utile.

Les résultats obtenus sont trés encourageantsafapgir I'étude dans ce domaine du
Datamining.

Ce travail en perspective devrait servir a I'ingdgm de l'informatique de matériaux
dans la conception de nouveaux matériaux et augmenssi nos chances de découvrir de

nouveaux matériaux aux propriétés exotiques.
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Tableau [Ill.2.6]: Parametres thermiquesTyg, Ty, Tm, Ti, €t indicateurs du GFAATX,
To/Tm, T¢/Ti, v, etd. des BMGs a base de RE.

RE- Based BMG Tg/K Tx/K TI/K de/mm  TgT, ATIK

LaeoAl 10Ni10CU20 387 447 788 3 0.56 60 0.38
CerAl1oNi1Clro 39 | 377 | 714 3 056 | 18 | 0.351
ProoAl 1oNi1oClio 200 | 452 | 806 5 051 | 43 | 0372
NdgoAl 1Ni16Clzo 438 | 4718 | 755 5 058 | 40 | 0.401
GlagY 20Al2.C 000 606 | 666 | 1048 3 06 | 60 | 0403
ThagY 20A12C0%0 619 | 686 | 1021 5 062 | 67 | 0418
DyasY 10Al 1¢C 050 635 685 1025 5 0.63 50 0.413
H035Y21A| 24C0y 644 696 1074 5 63 52 0.405
Er2eY 20Al 2.C000 661 | 719 | 1071 8 062 | 58 | 0415
SCY 2081 ,4C 0z 662 760 1048 3 063 98 0444

Tableau [Ill.2.7]: Parametres thermiquesTg, Ty, Tm, T), et indicateurs du GFAATX,
To/Tm, TTi, v, etd. des BMGs a base de Cu.

Cu-Based BMG Tg/K Tx/K dc/mm  Tg/T, AT/K
CUseZr 4o Gay 5 a | 700 | 762 | 1199 1 0.59 53 | 0.399
CUs; ZF 57 Gag b | 745 | 785 | 1241 1 060 | 40 | 0.395
Cus, &Zr 40Gar 5 c 744 77 1281 15 0.61 33 0.396
CusgZr 40Gas d 736 779 1193 2 0.61 43 0.403
Clsgy ZF 40 £Gag e | 733 | 777 | 1187 2 061 | 44 | 0.404
CugeZrsq f 696 746 1201 2 0.57 50 0.393
CugeZr 47Al; g 705 781 1163 3 0.60 76 0.418
CUaeZr 5A1Y 10 h | 665 | 743 | 1118 4 0.59 78 | 0.416
CUaeZr 1Al i 693 | 770 | 1143 8 0.60 77 | 0.419
CugeZr ,AI7Y 5 j 672 772 1113 10 0.60 100 | 0.432
CuggHf 25Ti 15 k 730 790 1117 4 0.62 60 0.414
CUsy HF 1Al 5 | 779 | 833 | 1250 3 0.62 54 | 0.410
CugoZr 30Ti10 m 720 757 1160 4 0.62 37 0.402
Cuy7Ti33Zr 11SiiNigSn, n 720 765 1140 6 0.63 45 0411
CUsoZr 45Al o | 721 | 792 | 1176 4 0.61 71 | 0.417
CULZr 15Al7AGs p | 716 | 795 | 1156 5 0.61 79 | 0.424
CuyZr 43Al,Bes q 715 798 1139 6 0.62 83 0.430
CUssZr 1Al :Ag7 r 710 | 797 | 1125 8 0.63 87 | 0434
CU4aZr 45Al-Be, s | 710 | 813 | 1126 12 063 | 103 | 0.442
CuygHf 40Al g t 778 863 1249 10 0.62 85 0.425
CuysZr 46Al; u 708 766 1186 5 0.59 58 0.404
CUa;Ti35Zr 1,NigSi; v | 720 | 757 | 1157 4 0.62 37 | 0403
CUa;Ti35Zr gNb,NigSiy w | 728 | 762 | 1159 5 0.62 34 | 0403
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CUy7Ti 352 Nb,NigSiy x | 713 | 736 | 1172 0.60 23 | 0.390
CUy71i3aZr sNDgNigSiy y | 712 | 739 | 1187 0.59 27 | 0.389
CUy7Ti 3221 sNbgNigSiy z | 708 | 731 | 1228 0.57 23 | 0377
CU7Ti 3N NigSiy A | 710 | 732 | 1265 05 0.56 22 | 0.370
CUy7Zr 14NigTi 34 B | 671 | 717 | 1160 3 057 | 46 | 0391
CugoZr 36Ti 10 Cc | 713 | 750 | 1151 4 0.61 37 | 0.402
(CUgoZr 30Ti10)05Y 2 D | 707 | 757 | 1122 5 0.63 50 | 0.413
(CUsoZr 30Ti10)90B€10 E | 720 | 762 | 1130 5 063 | 42 | 0411
(CUsoZr 30Ti10)06SMy F | 730 | 776 | 1155 5 063 | 46 | 0411
CugoHf 25Ti 15 G | 745 | 805 | 1182 4 0.63 60 | 0.417
(Cuo.cHfo.2Ti0.19esND, H | 746 | 792 | 1184 4 063 | 46 | 0410
(Cuo.cHf.2Ti0.1996ND4 | 747 | 789 | 1188 4 062 | 42 | 0407
(Cuo.dHfo.2Ti0.199aNDg J | 745 | 785 | 1190 4 062 | 40 | 0.405
(Cuo.dHfo.2Ti0.1992Nbg K | 745 | 783 | 1198 25 0.62 38 | 0.402
CUgoZr 33Ti L | 740 | 7768 | 1191 3 0.62 28 | 0.397
CUsAY6Zr 35Ti7 M | 709 | 738 | 1135 6 0.62 29 | 0.400
Clss AG11 627 25Ti 7 N | 689 | 732 | 1119 6 061 | 43 | 0.404
CugoZr 36Ti 10 O | 724 | 746 | 1175 2 0.61 22 | 0.392
CussNisZr 3gTi 10 P | 717 | 750 | 1204 2 0.59 33 | 0390
CUszNizsZr 30Ti 10 Q | 727 | 754 | 1251 1 0.58 27 | 0.381
CussAgsZr 30Ti 10 R | 704 | 733 | 1149 3 0.61 29 | 0.395
CUsoAG10Zr 3Ti 10 S | 694 | 726 | 1130 4 0.61 32 | 0.398
CUssAG1Zr 3Ti 10 T | 687 | 717 | 1121 5 0.61 30 | 0.3%
Cls0a20Z" 30Ti 10 U | 677 | 708 | 1125 3 060 | 31 | 0392
CUzsAY2eZr 3Ti 10 v | 677 | 706 | 1138 2 0.59 29 | 0.388
CussNisAg10Zr 3Ti 10 w | 710 | 738 | 1160 5 0.61 28 | 0.394
CugoHf 26Ti 20 X | 740 | 767 | 1211 4 0.61 27 | 0.393
CugoHfL7<Tizn 5 Y | 732 | 755 | 1229 3 0.59 23 | 0.385
CUsZr 45AG10 Z | 683 | 756 | 1159 6 0.58 73 | 0410
CUsZr 45AG7Al 3 1 | 688 | 768 | 1151 7 0.59 80 | 0.417
CUsZr 45AgsAls 2 | 697 | 783 | 1147 9 060 | 86 | 0.424
CU4eZr 45AGAl; 3 | 708 | 786 | 1177 8 0.60 78 | 0417
CUsaZr 14AG6Al s 4 | 698 | 790 | 1144 10 0.61 92 | 0428
CUsZr 45AgeAlg 5 | 705 | 780 | 1213 12 0.58 75 | 0.406
CUsoZr 40AG10Al 10 6 | 710 | 765 | 1273 3 0.55 55 | 0.385
CUsoZr 44AGsAl 7 | 693 | 791 | 1176 15 0.58 98 | 0.423
CUseZr 46AGgAlg 8 | 692 | 795 | 1145 20 060 | 103 | 0.432
CUseZr 49AGgAlg 9 | 683 | 791 | 1142 25 059 | 108 | 0.433
CUssZr s0AGsAlg al | 680 | 780 | 1148 15 059 | 100 | 0.426
CuseZr 50 bl | 686 | 744 | 1237 2 0.55 58 | 0.386
CUseZr 49AGs cl | 681 | 743 | 1199 3 0.56 62 | 0.395
CUseZr 46ATs di | 677 | 745 | 1167 4 0.58 68 | 0.40
CUsaZr 44AG12 el | 684 | 764 | 1156 4 0.59 80 | 0415
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CUsZr 457016 fl | 685 | 757 | 1232 2 0.55 72 | 0.394
CUsZr 35Ag10Hf 10 gl | 690 | 769 | 1171 4 0.58 79 | 0413
CUsZr 25AG10Hf 20 hi | 698 | 783 | 1218 3 0.57 85 | 0.408
CUsZr 15AG10Hf 30 i1 | 712 | 799 | 1275 2 0.55 87 | 0.402
CuseZr 50 il | 670 | 717 | 1208 2 055 | 47 | 0381
CUsaZr 4:AG7Ti7 k1 | 670 | 714 | 1118 5 059 | 44 | 0.399
CUaZr 45Ag7IN7 I1 | 704 | 748 | 1135 5 062 | 44 | 0.406
CUsaZr 40AG-Ti 10 mil| 656 | 707 | 1095 7 0.59 51 | 0.403
CUgaZr 36 nl | 787 | 833 | 1230 2 063 | 46 | 0413
CUs7Zr 36Ag7 ol | 712 | 755 | 1156 4 061 | 43 | 0.404
CUssZr 36A010 pl | 719 | 759 | 1146 6 062 | 40 | 0.40
ClsoZr3sAGioTis ql | 691 | 737 | 1130 8 061 | 46 | 0.404
CUsoZr 425Ti7s 1| 677 | 717 | 1152 5 058 | 40 | 0.39
(CUo.Zr 0.425Ti 0079995 sl | 683 | 730 | 1140 6 059 | 47 | 0.400
(CUo.Zr 0.426Ti 0.07996Sik t1 | 683 | 731 | 1141 6 059 | 48 | 0.400
(CUo.Zr 0.425Ti 0.07998.65M0.6Slo.6 ul | 682 | 734 | 1141 7 0.59 52 | 0.402

Tableau [IIl.2.8]: Parametres thermiquesTg, Ty, Tm, Ti, €t indicateurs du GFAATX,
To/Tm, T¢Ti, v, etd. des BMGs a base de Ti.

Ti-Based BMG Tg/K Tx/K TI/K
TisoNizeCuszSng a 686 759 1283 1 0.534 73 0.385
TisoNi1sCusSnBe; b 688 733 1207 2 0.570 45 0.386
Ti4sNi1sCusSnsBeZr s c 680 741 1142 5 0.595 61 0.406
Ti40Zr 2sNigCugBeyg d 621 668 1009 8 0.615 47 0.409
TisgCusNizs e 670 708 1226 0.2 0.546 38 0.373
Tig7.52r 25CU425Ni7 5 f 673 720 1225 15 0.549 47 0.379
Tig2.2r 2 sHfsCUz Niv 5 g 677 726 1203 25 0.562 49 0.386
Ti 41621 2 sHf sCu42 Ni7 sSig h 680 730 1199 5 0.567 50 |0.3885
TissZr 10CUgNigBesg [ 629 667 1013 6 0.620 38 0.406
TiseZr 1sCUgNigBeyg ] 622 662 1009 6 0.616 40 0.405
TisoNi24CupoB1SiSng k 726 800 1310 1 0.554 74 0.392
TizaZr 1:CuU47Nig I 6984 | 727.2 | 1169 4.5 0597 | 28.8 | 0.389
Ti 41621 2. 5HfsCU42 Ni7 Siy m | 684.6 | 719.9 | 1206 2 0.567 | 35.3 | 0.380
Ti 41521 2 sHf sCugz Ni7 sSiSng n 693.3 | 7575 | 1176 6 0.589 | 64.2 | 0.405
Ti 4021 16CU40Pd1g 0 660 709 1184 4 0.557 49 0.384
Ti40Zr 10CU34Pd16 p 672 723 1231 4 0.545 51 0.379
Tia0Zr 10CU3,Pdsg q 683 740 1272 3 0.536 57 0.378
Ti 4021 16CU30P g r 687 747 1279 3 0.537 60 0.379
TissCuysNigg sAI7S1ESGBg 5 s 709 767 1240 2 0.571 58 0.393
TisaCuysNiqg sAI7SizHf 3Bg 5 t 695 749 1230 2 0.565 54 0.389
Ti40Zr 16CU3gPd1, u 666 715 1189 6 0.560 49 0.385
Ti40Zr 10CU3Pd14 % 669 718 1191 6 0.561 49 0.386
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Tableau [IIl.2.9]: Parametres thermiquesTg, Ty, Tm, T), et indicateurs du GFAATX,
Ty/Tm, TTi, v, etd. des BMGs a base de Fe.

Fe-Based BMG Tg/K Tx/K TI/K de/mm  TyT,
(Fep.78B0.2Si0.090eNb4 1 835 | 880 | 1475 15 0.57 45 | 0.381
[(Feo.9C00.1)0.78B0.5Si0.0d 06N D4 2 832 | 877 | 1460 2 0.57 45 | 0.383
[(Feo.6C00.2)0.75B0.5Si0.099eNbD4 3 | 830 | 80 | 1431 25 0.58 50 | 0.389
[(Feo.7C00.9)0.74B0.5Si0.0d 06N D4 4 828 | 878 | 1413 35 0.59 50 | 0.392
[(Feg 6C0g.4)0.78B0.2Si0.09 96N b4 5 825 875 1407 4 0.59 50 0.392
[(Feo.5C00.90.75B0.5Si0.0d9eNbD4 6 | 820 | 870 | 1397 0.5 0.59 50 | 0.392
FessCr1sM014C15B6Y 2 7 839 886 1464 7 0.57 47 0.385
Fe,sC0sCr 15M01,C1BeY 5 8 834 | 880 | 1446 8 0.58 46 | 0.386
Fe 3CosCr1sM014C15B6Y 2 9 835 872 1442 9 0.58 37 0.383
FesgCooCr1sM014C15B6Y 2 a 838 888 1466 10 0.57 50 0.385
Fe,,C0,Cr15M01,C1BeY 5 b 838 | 875 | 1436 16 0.58 37 | 0385
FegB1sM072Zr gCo,Y 5 c | 904.6 | 916.4 | 1490 5 061 | 11.8 | 0.383
FegB1sM0,2Zr gCogY Al d | 8995 | 9556 | 1495 5 060 | 56.1 | 0.399
Fes1B1sM07Zr gCosY ,Cr 5, e 901.1 | 9589 | 1490 5 0.60 57.8 | 0401
FeseMn sCr,Mo1,Er ,C1,B6 i 793 | 832 | 1401 8 0.57 39 | 0379
FessC15M014ET,Bg g 771 | 830 | 1389 3 0.56 59 | 0.384
FessCrsMo4Er,CysBg h 793 829 1416 6 0.56 36 0.375
FeyeCr 1Mo 1461 ,C15Bs i 844 | 880 | 1446 8 0.58 36 | 0.385
Fesg £C6.6Sn 886 Ps.6Cr 2 MO, sAl» 1 i 795 | 835 | 1316 4 0.60 40 | 0.39
Fe;o,Nb,B2oSis k 842 880 1420 2 0.59 38 0.389
(FezaNbyBeSig)eeY 1 I 855 881 1419 2 0.60 26 0.387
(FerND,BSis)esY 2 m | 855 | 903 | 1416 2 0.60 48 | 0.398
(Fer,ND,BoSis)erY 3 n 859 | 915 | 1416 4 0.61 56 | 0.402
(Fe;o2Nb4B,Sid)gsY 4 o] 905 933 1424 3 0.64 28 0.401
Fe;NbgY sB17 p 831 | 879 | 1391 2 0.60 48 | 0.396
[(Feo.6C00.4)0.7580.2S10.05 0.98ND0.04 100 q 826 870 1452 4 0.57 44 0.382
{[(Feq.6C0g.4)0.78B0.2Si0.090.90dNDo 0 odCr 1 | 1 827 871 1462 4 0.57 44 0.381
{[(Feq.6C00.4)0.78B0.2Si0.090.0dND0.040sCr 2 | S 830 873 1469 4 0.57 43 0.380
{[(Feo.6C00.9)0.78B0.5Si0.0d0.9dND0 04 97Cr 3 | t 831 | 874 | 1474 35 0.56 43 | 0.379
[(Feo.6C00.4)07B0.55i.0d0.98NDo.0466Cr 4 | U 833 | 874 | 1481 3 0.56 41 | 0.378
FerSioB1oPs v 780 | 832 | 1258 25 0.62 52 | 0.408
Fey,7C040Zr 3Ti3MO1 5Siy sB24 w 811 856 1379 15 0.59 45 0.391
(Feyy Sis €C14TMo.7)92.3P7 63 X 687 | 752 | 1284 1 0.54 65 | 0.382
(Feg1.55i3.6C14T Mg 7)90.8 9.1 y 717 767 1318 1 0.54 50 0.377
Fess CrsMo,GayP1,C5Bs 5 z 745 806 1322 3 0.56 61 0.390
Fes6M04(Po.45Co.2.Bo.2- Sio 1920 A | 744 | 788 | 1245 4 0.60 44 | 0.396
FessC010M0.4(Po 45 Co 2.B0 2.Sio.19)20 B | 744 | 788 | 1221 6 0.61 44 | 0.401
Fes6C020M04(Po.45Co.2.Bo.2.Sio.15)20 C 736 778 1220 5 0.60 42 0.398
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Fe46C030M0 4(Po.45 Co.2.Bo.2- Sio.19)20 D | 734 | 775 | 1233 3 0.60 41 | 0.394
FerYeBa E | 898 | 944 | 1419 2 0.63 46 | 0.407
Fe;iNipY Bas F 883 | 926 | 1507 2 0.59 43 | 0.388
FeNioY sBas G | 80 | 925 | 1509 2 0.58 45 | 0.387
FesoNisY 6Byy H | 874 | 910 | 1503 15 0.58 36 | 0.383
FeseNiaY 6B22 | 872 | 907 | 1470 15 0.59 35 | 0.387
FesNisY sB22 J 866 | 891 | 1469 1 0.59 25 | 0.382
FedCo,Y 6Bas K | 898 | 944 | 1420 2 0.63 46 | 0.407
FessC0,Y 6B22 L 896 | 941 | 1414 2 0.63 45 | 0.407
FessCOsY 6B22 M | 887 | 925 | 1509 2 0.59 38 | 0.386
FessCOgY 6B22 N | 884 | 927 | 1505 25 0.59 43 | 0.388
FesCO10Y 6Ba22 O | 88 | 932 | 1503 25 0.59 47 | 0.390
FesoCOo1oY 6Bz P | 881 | 924 | 1498 25 0.59 43 | 0.388
FesgCo14Y 6B22 Q | 880 | 925 | 1485 25 0.59 45 | 0.391
Fes6COo16Y 6Ba22 R | 882 | 927 | 1494 25 0.59 45 | 0.390
Fe;1Mo1Y Byy S | 902 | 960 | 1517 25 0.59 58 | 0.397
Fe;Mo,Y B2, T 907 | 969 | 1508 35 0.60 62 | 0.401
FesgMO3Y Byy U | 908 | 958 | 1488 6 0.61 50 | 0.400
FesgMO0,4Y B2y V | 915 | 944 | 1488 6.5 0.61 29 | 0.393
Fes7MOsY B2» W | 920 | 941 | 1483 35 0.62 21 | 0.392
Fe76Ma,GayP1oC4B4Si X | 736 | 788 | 1247 2 0.59 52 | 0.397
Fe;sM04GayP1oC4B.Si Y | 740 | 790 | 1276 15 0.58 50 | 0.392
Fe/sM0,GagP1oC4B4Si z 738 | 798 | 1230 25 0.60 60 | 0.405
Fe;aM0,4GagP1oC4B4Si Al | 744 | 801 | 1283 2 0.58 57 | 0.395
Fe;dP10C4B4Sis B1| 740 | 771 | 1263 1 0.59 34 | 0386
Fe/gMo,P1oC4B,Sis Cl| 742 | 780 | 1268 15 0.59 38 | 0.388
Fe;7M0,P1,C4B.Sis D1 | 742 | 783 | 1264 25 0.59 41 | 0.390
Fe;sMo3P1oC4B.Sis E1| 750 | 793 | 1250 35 0.60 43 | 0.397
Fe/sM04P1oC4B4Sis F1 | 752 | 799 | 1227 4 0.61 47 | 0.404
Fe;sMosP1,C4B.Sis G1| 758 | 799 | 1263 3 0.60 41 | 0.395
(Fep.76B0.155i0.10)90Z 1 H1 | 867 | 919 | 1469 0.75 0.59 52 | 0.393
(Fep.78B0.15Si0.10)90Nb; 11 | 815 | 858 | 1455 0.5 0.56 43 | 0.378
(Fep.76B0.155i0.10)0eNb2 J1 | 812 | 870 | 1425 1 0.57 58 | 0.389
(Fep.76B0.155i0.1006N b4 K1 | 835 | 885 | 1369 15 0.61 50 | 0.402
Tableau [II.2.10]: Parameétres thermiquesTg, Ty, Tm, Ti, €t indicateurs du GFAATX,
To/Tm, TTi, v, etd. des BMGs a base de Zr.
Zr-Based BMG Tg/K Tx/K dc/mm  TgT, AT/K
Zr 65Al 7 5Cu1 7. Nigg 1 | 6565 | 7356 | 1167 16 056 | 79.1 | 0.403
Zr 5;TisAl1.Cu,oNig 2 | 6767 | 720 | 1145 10 059 | 433 | 0.395
Zr 65.5Al 5 NigsClU2o 4 3 630 | 733 | 1211 3 052 | 103 | 0.398
Zr 41.5Ti136CU12NizBes 5 4 623 | 672 996 50 0.63 49 | 0.415
Zr 5,Clgs 5 696 | 746 | 1201 2 0.58 50 | 0.393
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Zr ;CugAl; 6 | 705 | 781 | 1163 3 0.61 76 | 0.418
Zr 1Ti14CU1, NigBes <o 7 | 628 | 683 | 997 5 0.63 55 | 0.420
Zr 41Ti14CU1, NiBey Cg 8 | 629 | 727 | 992 3 0.63 98 | 0.448
Zr 2Ti 16CUsNigBesgY sMg s 9 | 650 | 700 | 951 5 0.68 50 | 0.437
Zr 46Ti 15CULNi11BEx &Y 1Mos a | 630 | 674 | 975 5 065 | 44 | 0420
Zr ;NbgCuyNi1Beng b | 656 | 724 | 1072 8 0.61 68 | 0.419
Zr ;NbgCu . FesBes, c | 658 | 751 | 1071 8 0.61 93 | 0.434
Zr 36Nb1,CusNigBesY ;Mg 12 d | 653 | 733 | 1029 5 0.63 80 | 0.436
Zr 56Nb1,CusNigFeBesgY Mg 1z e | 670 | 712 | 1029 5 065 | 42 | 0419
Zr suAl1Ni1oClioY 5 f 714 | 787 | 1112 5 0.64 73 | 0431
Zr s5Al1Ni1oClUioY 4 g | 668 | 766 | 1069 5 0.62 98 | 0.441
Zr 51:CU0 Ni1oAl 163 h | 722 | 800 | 1132 3 0.64 78 | 0432
Zr ssAl ,COps i 761 | 840 | 1245 25 0.61 79 | 0419
Zr 415CUssAl i 698 | 758 | 1208 5 0.58 60 | 0.398
Zr 45CU4AlAg, k | 700 | 761 | 1152 12 0.61 61 | 0411
Zr 45CULAI 7Ags | 700 | 763 | 1135 10 0.62 63 | 0.416
Zr 415CU0Al 7Ags m | 699 | 769 | 1121 10 0.62 70 | 0.423
Zr 45Cus7Al ;Ags n | 698 | 765 | 1125 10 0.62 67 | 0.420
Zr 4sCU36AGeAl o | 690 | 791 | 1143 25 060 | 101 | 0.432
Zr 4sCUsPd,AGeAl g p | 699 | 794 | 1140 30 0.61 95 | 0432
Zr 5.CUsgAg, q | 668 | 719 | 1192 2 0.56 51 | 0.387
Zr 5sCUsAGs r 669 | 728 | 1188 4 0.56 59 | 0.392
Zr 5.CUAG7 s | 669 | 727 | 171 4 0.57 58 | 0.395
Zr 5sCU10AG10 t 667 | 733 | 1177 5 0.57 66 | 0.398
Zr 50CU3sAG 1> u | 663 | 734 | 1187 4 0.56 71 | 0397

Tableau [II.2.11]: Parameétres thermiquesTg, Ty, Tm, Ti, €t indicateurs du GFAATX,
To/Tm, TTi, v, etd. des BMGs a base de Ni.

Ni-Based BMG Tg/K Tx/K TI/K de/mm  TgT,

NigoNbagTauo 1 | 934 | 91 | 1559 2 0.60 27 | 0.385
Nig:Zr 26ND/Al 2 | 848 | 898 | 1348 1 0.63 50 | 0.409
Nig:Zr 2ND7Al  Tag 3 | 87 | 927 | 1379 2 0.63 60 | 0.413
NisoZr 20Ti 16Sis 4 | 830 | 876 | 1304 2 064 | 46 | 0411
NisoZr 20Ti 1651 5 | 819 | 854 | 1288 1 064 | 35 | 0405
NisoZr 20Ti 16S1:SMs 6 | 821 | 877 | 1272 3 0.65 56 | 0.419
Ni5Ti20Zr 25AlgCUs 7 | 748 | 803 | 1366 05 0.55 55 | 0.380
Nig5Ti 2021 25.5Al gCUSSiy 5 8 | 767 | 833 | 1367 2 0.56 66 | 0.390
Nig5Ti 2021 21.6AlgCUSSis 5 9 | 774 | 846 | 1366 25 0.57 72 | 0.395
Nig5Ti 20ZF 20.5Al gCUS5Siy 5 a | 763 | 856 | 1364 2 0.56 93 | 0.402
Nig5Ti16Zr 25.5Al gCUSSis 5 b | 780 | 846 | 1363 3 0.57 66 | 0.395
NigoNbao c | 891 | 924 | 1478 1 0.60 33 | 0390
d

NigoNb3zsZr 5 887 911 1458 15 0.61 24 0.388
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NigoNb30Zr 10 e | 875 | 902 | 1413 2 0.62 27 | 0.394
NigoND2sZr 15 f 860 | 891 | 1390 15 0.62 31 | 0.3%
NigoNb2oZr » g | 83 | 891 | 1301 05 0.61 38 | 0.397
NigoZr 20Ti 2 sND1 Al s h | 83 | 897 | 1378 0.61 61 | 0.405
NigoZr 20TisND1oAls i 826 | 896 | 1379 0.60 70 | 0.406
NigoZr 20Ti7 sND7 sAl 5 i 824 | 885 | 1385 0.60 61 | 0.401
(Nio.730.,5i0.05)6Nb, k | 770 | 795 | 1446 05 0.53 25 | 0.359
Nio.dF€0.)0.74B0.5Si0.0d 06ND4 | 762 | 795 | 1408 054 | 33 | 0366
[(Nio.gF€.2)078B0.5Si0.0g 0eNba m | 755 | 795 | 1381 055 | 40 | 0372
[(Nio.7F€5.2)0 7880.5Si0.05 0eNb4 n | 750 | 795 | 1356 25 055 | 45 | 0377
[(Nio.6F€0.4)0.78B0.5Si0.05 06Nb4 o | 745 | 795 | 1348 3 0.55 50 | 0.380

Tableau [IIl.2.12]: Paramétres thermiquesTg, Ty, Tm, Ti, et indicateurs du GFAATX,
Ty/Tm, TTi, v, etd. des BMGs a base de Mg.

Mg-Based BMG

Tg/K

Tx /K

TI /K

dc/mm

MggoNioNdso 454 471 878 0,6 0,517 17 0,354
MgesCUasEr 19 422 480 766 3 0,551 58 0,404
MgssNizoNdss 459 501 805 3,5 0,570 42 0,396
MgssCU1sAd10ET 10 427 465 733 6 0,583 38 0,401
MgssCu7 sNi7 sZnsAgsY 10 426 464 717 9 0,594 38 0,406
MgssCUzsY 19 413 473 760 4 0,543 60 0,403
MgssCu2sGd1o 423 484 740 8 0,572 61 0,416
MgssCUzsDy1g 422 492 750 3 0,563 70 0,420
MgssCUasPrig 413 446 784 1 0,527 33 0,373
MgssCuzsNd1g 423 456 744 1 0,569 33 0,391
MgesCUzsHO19 417 473 751 1 0,555 56 0,405
MgssCu1sAgsPdsGd g 430 472 748 10 0,575 42 0,401
Mg6sCU2sGdsY 5 413 486 755 5 0,547 73 0,416
MgssCusoNisGd1g 420 481 786 0,534 61 0,399
MgssCU1sAd10Y 4Gdg 424 467 682 8 0,622 43 0,422
Mg6sCU1sAg10Gd 10 416 459 686 75 0,606 43 0,417
MgssCu7 sNi; sAgsZnsGdg 440 477 726 11 0,606 37 0,409
MgssCU7 sNi7 sAQsZnNsGd7sY .5 | 438 474 719 13 0,609 36 0,410
Mgsg sCU30.5Y 11 422 496 762 9 0,554 74 0,418
Mgs7CUz1.5Y 9 Nd> 3 428 502 77 10 0,551 74 0,417
MgssCu2Gd1o 413 473 739 7 0,559 60 0,411
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Tableau [II1.2.13]: Parameétres thermiquesTg, Ty, Tm, Ti, et indicateurs du GFAATX,
To/Tm, T¢Ti, v, etd. des BMGs a base de Pd.
Pd-Based BMG Tg/K | Tx/K TI /K
Pdyg :CU,Siyg c 635 675 1086 0,75 0,585 40 0,392
Pdy, :CUcSiyg c 637 678 1058 1,5 0,602 41 0,400
Pds; <CU,Sis « 633 670 1097 2 0,577 37 0,387
Pd7;CueSiy; 642 686 1128 2 0,569 44 0,388
Pdys {CU1(Siyg e 645 685 1136 2 0,568 40 0,385
Pdy; {CU1Siyg e 652 680 1154 2 0,565 28 0,377
PdacNisPa0 590 671 991 25 0,595 81 0,424
PdscCuscNicPag 576,9 | 6558 836 72 0,690 78,9 0,464
Pd,,CucSi; 6424 | 6864 | 1128 2 0,570 44 0,388
Pd;cCUgSiPs 609 682 995 5 0,612 73 0,425
Pd;cCUsAG1SicPs 614 684 1001 4 0,613 70 0,424
Pd7¢CUAG,SiicPs 613 684 1005 5 0,610 71 0,423
Pd7CUsAJ:SiicPs 610 683 1005 5 0,607 73 0,423
Pd7cCUAG,SicPs 611 676 1006 7 0,607 65 0,418
Tableau [IIl.2.14]: Paramétres thermiquesTg, Ty, Tm, Ti, et indicateurs du GFAATX,
Ty/Tm, TJTi, v, etd. des BMGs a base de Ca.

Ca-Based BMG Tg/K = Tx/K = TI/K dc/mm TJT AT IK ?
Cags Alzse 528 540 873 1 0,605 12 0,385
CagoAl 30A010 483 531 868 2 0,556 48 0,393
CagaAl3.Cus 512 523 831 2 0,616 11 0,389
CagsMg25ZNn 20 375 418 751 1 0,499 43 0,371
CagsMg20ZN2s 383 428 702 2 0,546 45 0,394
CagsMg1sZN27 389 419 671 0,5 0,580 30 0,395
CagsMg1sZNn 30 387 419 696 0,5 0,556 32 0,387
CagoMg2sZN s 377 409 744 1 0,507 32 0,365
CagoMg20ZNn20 378 415 660 4 0,573 37 0,400
CagoMg17.6ZN 225 383 421 650 10 0,582 38 0,408
CagoMg1sZN 25 379 427 650 6 0,583 48 0,415
CagoMg10ZNn30 380 400 666 0,5 0,571 20 0,382
Cago.dMQg17.52N 50 375 412 640 10 0,586 37 0,406
CagsMg2sZn 1o 387 405 759 0,5 0,510 18 0,353
CagsMg20ZN 15 380 405 668 5 0,569 25 0,386
CagsMg1sZN20 377 410 630 6 0,598 33 0,407
CagsMg10ZN 25 377 412 659 2 0,572 35 0,398
CazMg1sZN 15 371 397 688 0,5 0,539 26 0,375
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CaroMg10ZN 20 367 399 657 05 0,559 32 0,390
CauMg3CUso 395 430 694 05 0,569 35 0,395
CauoMg5CUss 399 436 680 4 0,587 37 0,404
CausMg3oClas 401 436 717 1 0,559 35 0,390
CausMg2sCuso 400 438 678 6 0,590 38 0,406
CausMg1sCUss 399 428 714 0,5 0,559 29 0,385
Cayr Mg CUso 399 440 673 6 0,593 41 0,410
CasoMg3ClUzo 402 439 731 2 0,550 37 0,387
CasoMg25CUas 400 439 655 9 0,611 39 0,416
CasoMg22.Cly7 5 400 442 663 10 0,603 42 0,416
CasoMg2ClUso 401 442 690 8 0,581 41 0,405
CassMg25ClUys 406 439 655 7 0,620 33 0,414
CassMg2sCUzo 398 428 668 8 0,596 30 0,402
CassMg2oCUas 399 426 720 2 0,554 27 0,381
CassMg1sCUso 397 437 706 3 0,562 40 0,396
CassMg 10CUss 397 422 770 05 0,516 25 0,362
CasgMg16CUss 388 426 667 6 0,582 38 0,404
CagoMg25Clis 390 416 676 2 0,577 26 0,390
CagoMg2ClUzo 387 412 678 4 0,571 25 0,387
CagoMg15CUas 396 428 687 1 0,576 32 0,395
CagoMg15CUs7 394 426 701 1 0,562 32 0,389
CagsMg2sCUio 405 429 691 0,5 0,586 24 0,391
CagsMg2oClis 386 405 679 2 0,568 19 0,380
CagsMg1sCUszo 383 409 682 4 0,562 26 0,384
CagsMg1oCUss 388 420 711 2 0,547 32 0,382
CassMgsCuso 403 424 757 05 0,532 21 0,366
CaroMg2ClUso 356 385 702 05 0,507 29 0,364
CaroMg1oCUszo 385 407 713 1 0,540 22 0,371
CassMg11Zn1:CUszs 379 430 717 1 0,528 51 0,392
CasoMg20ZN=Cls 399 441 654 10 0,610 42 0,419
CasoMg 152N 16CUss 395 434 678 10 0,583 39 0,404
CasoMg 102N 15CUss 395 427 702 2 0,563 32 0,389
CasoMg25ZNn15CU1o 383 430 723 8 0,530 a7 0,389
CayMg16ZNn7CUy7 393 440 676 6 0,581 a7 0,412

Tableau [Ill.2.15]: Parameétres thermiquesTg, Ty, Tm, T;, et indicateurs du GFAATX,
To/Tm, TJTi, v, etd. des BMGs a base de Hf.

Hf-Based BMG TI/K ATX/K
Hf gsCuxoNi7 sAl 7 5 514 549 1114 35 0.55
Hf 5571 s TisCuyoNiz Al 7 5 498 531 1111 33 0.56

Hf 4571 16Ti 16CU20Ni7 Al 5 502 550 1195 48 0.53
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HfssZr 4Ti 2CUoNi7 Al 7.Ga, 510 540 1110 30 0.57
Hf 6:Cu1sNi7Al,GasGe,Si 527 578 1156 51 0.56
Hf26CuUy7 NigAl 5 466 507 1169 41 051
Hf 6oZr sTisCu1eNisAl,Gag 475 537 1124 62 053
Hf 6oZr sTisCu1sNisAl §Ge,Si 506 552 1136 46 0.55
Hf6oZr sTisCUs1 sdNis 6 Al 7.5Gar sG&:Si 478 554 1111 76 0.54

Tableau [II.2.16]: Paramétres thermiquesTg, Ty, Tm, Ti, et indicateurs du GFAATX,
Tg/Tm, TTi, v, etd. des BMGs a base de La.

La-Based BMG Tg/K Tx/K  TI/K  dc/mm
LageAl 14Cuyg 395 449 731 2 0,540 54 0,399
LassAl »eNiyg 491 555 941 3 0,522 64 0,388
LazcAl 14(Cu,Ni)q¢ 404 429 763 05 0,529 25 0,368
LaggAl14(Cu,Ni)qg 405 431 724 1 0,559 26 0,382
LageAl 14(Cu,Ni) o 405 431 674 15 0,601 26 0,400
LagAl 14(Cu,Ni),, 417 446 738 10 0,565 29 0,386
LaszAl »5Ni oCusg 467,4 547,2 835 5 0560 | 79,8 | 0420
LassAl :Cuyg 4559 4948 | 896,1 3 0509 | 389 | 0,356
LassAl »eNisCu;cCos 465,2 541,8 | 8225 9 0566 | 76,6 | 0421
Lag,Cuy:NiAl 14 423 452 744 12 0,569 29 0,387
Lag,Al14CUy, 401 449 734 5 0,546 48 0,396
Lag,Al 1,CUAG, 401 455 722 5 0,555 54 0,405
LagAl 14CU,cAG, 404 456 729 8 0,554 52 0,402
LagAl 14CU1cAgs 405 456 730 5 0,555 51 0,402
Lag,Al 1,CU1sAgs 406 457 736 5 0,552 51 0,400
LagAl 14.Cu7Ag; 406 458 739 5 0,549 52 0,400
LagAl 14.Cu1eAgs 407 458 744 5 0,547 51 0,398
LagzAl 14(CuseAg1/e) 20(NiyzC0112)4 412 472 713 16 0,578 60 0,420
LaezAl14(CUsieAdue)1e(NinzC0112)e 415 a7t 708 16 0,586 62 0,425
LaeAl14(CUseAG1/e)14(Ni1zC01/2)ic 418 491 703 20 0,595 73 0,438
LaeAl14(CUssAG1/e)12(Ni1zC01/2)12 429 471 698 16 0,615 42 0,418
Lagz,CesAl 1NisCugs 403 451 712 10 0,566 48 0,404
Laz,CesAl 1NisCu;,Cos 406 455 709 10 0,573 49 0,408
Laz,CesAl 1NisCu;,Cos 413 467 718 12 0,575 54 0,413
Lagz,Ces,Al 1cNisCu;Cog 416 471 739 10 0,563 55 0,408
Lagz,CesAl 1NisCusCoyg 424 472 767 10 0,553 48 0,396
LagAl 14(CugNige)os 423 452 744 12 0,569 29 0,387
Las:Al ,5CuUyg 443 498 879 2 0,504 55 0,377
Las=Al ,0AgsClg 429 503 823 4 0,521 74 0,402
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LaseAl 17 A7 <Clizg 425 498 | 852 3 0499 | 73 | 039
LaseAl1cAG1Cliz 416 483 | 787 2 0520 | 67 | 0402
LassAl 25AgsClss 452 503 | 860 3 0526 | 51 | 0,383
LagoAl15AgsClzo 401 481 | 759 5 0528 | 80 | 0415
Lag Al 12 5AgsClzo 389 472 | 721 6 0540 | 83 | 0425
LagsAl10AgsClzo 380 458 | 716 5 0531 | 78 | 0418
Lags Al 12 5AgsCl17 €, 5 391 464 | 711 7 0550 | 73 | 0421
Lags A2 sAQ-CudFes 390 445 | 713 6 0547 | 55 | 0,404
Lags Al 126AgsCU17.£COz 5 393 473 | 712 8 0552 | 80 | 0428
Lags Al 12 sAgsCU15COs 397 474 | 700 9 0567 | 77 | 0432
Laz0Al124Cu,Ni)17.6 397 418 | 759 05 | 0523 | 21 | 0,362
Lagg oAl13ACU,Ni)1g.g 400 426 | 743 1 0538 | 26 | 0373
Lags oAl 14 {CU,Ni)20.0 404 435 | 703 15 | 0575 | 31 | 0,393
Lags Al 14 {CU,Ni)2o5 406 442 | 706 5 0575 | 36 | 0,398
Laes 1Al 15 ACU,Niyyy 7 408 448 | 709 10 0576 | 40 | 0401
Lags.Al15.dCU,Ni)2.4 410 453 | 712 11 0576 | 43 | 0,404
Lagi Al15Cu,Ni)2s 7 413 459 | 729 105 | 0567 | 46 | 0,402
Lago Al 16 {CU,Ni)23 2 414 465 | 734 8 0564 | 51 | 0405
Lase Al 16.4CU,Ni)za.5 416 475 | 750 8 0555 | 59 | 0407
Lasg Al17{CU,Ni)2a.4 421 489 | 774 5 0544 | 68 | 0409
Lasz Al17CU,Ni)2a.0 425 499 | 790 8 0538 | 74 | 0411
Lass sAl17.CU,Ni)zs 6 433 492 | 823 2 0526 | 59 | 0,392
Lags Al 15 4Cu,Ni)s6 2 426 491 | 881 2 0484 | 65 | 0376




