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RESUME

Les matériaux nanostructurés présentent le plus souvent des comportements
originaux et des propriétés qui différent considérablement de celles des matériaux massifs.
Ces matériaux, variant sur une échelle de ’ordre de quelques nanométres, et se présentent
sous diverses formes selon la dimensionnalité. Leur particularité est qu’ils présentent Sous
’effet de l’affinement de la taille des cristallites, une amélioration simultanée des
propriétés magnétiques, physiques et mécaniques, en comparaison a celles des matériaux
conventionnels.

Les alliages FeCo présente des propriétés magnétiques exceptionnelles. 1ls présentent
une perméabilité magnétique importante, un moment de saturation élevé et une faible
coercitivité, et I’ajout de 1’Al20s comme phase isolante peut améliorer leurs propriétés et
cela en empéchant la diffusion ou I’agglomération des particules magnétiques ainsi que
leurs croissances.

Comparant a d’autres techniques d’élaboration, la mécanosynthése est un procédé
simple et efficace. Elle offre de nombreux avantages dans la fabrication des matériaux
nanostructurés car elle permet d’avoir une parfaite répartition des ¢léments chimiques, un
excellent contréle de la composition et une homogénéité du matériau.

Ce travail est consacré a 1I’étude des propriétés magnétiques et structurales des
poudres nanostructurées de type Feso-xCox(Al203)40 0btenues par broyage & haute énergie.
La caracterisation morphologique et structurale de ces poudres a été effectuee avec un
microscope électronique a balayage (MEB) et un diffractometre des rayons X. L’évolution
de ces propriétés est vérifiée par les techniques non destructives telles que magnétomeétre a
échantillon vibrant (VSM) et les courants de Foucault (CF).

D’un point de vue structurale, les résultats ont montré que I'augmentation du temps
de broyage (de Oh a 30 h) de la poudre Feso(Al203)40 (x=0), provoque une diminution de la
taille moyenne des cristallites et une augmentation de la contrainte interne, par contre d’un
point de vue magnétique, nous enregistrant une diminution de 1’aimantation a saturation et
une augmentation de la coercitivité. Par contre en faisant varié x (augmentations de la
teneur de Co) dans les poudres Feso-xCox(Al203)40 broyées durant 20 heures, les paramétres
précédents varient dans le méme sens que dans la poudre a x=0 mais d’une fagon
importante.

Mots clé: Matériaux nanostructurés, Mécanosynthese, propriété microstructurale et

morphologique, mesure magnétiques et Courants de Foucault.



ABSTRACT

The nanostructured materials present more often some originals behavior, which be
different considerably from those massifs materials. These materials, varying on a scale of
the order of some nanometers, and appear under diverse forms according to the
dimensionality. Their peculiarity is that they present under the influence of the refinement
of the crystallite size, a simultaneous improvement of the magnetic, physical and
mechanical properties, in comparison to those conventional materials.

FeCo alloys present exceptional magnetic properties. They exhibit a high magnetic
permeability, a high saturation moment and a low coercivity. And the addition of Al203 as
an insulating phase can improve their properties by preventing the diffusion or
agglomeration of magnetic particles and their growth.

Comparing with other techniques of elaboration, mechanical alloying is a simple and
effective process. It offers many advantages in the manufacture of nanostructured materials
because it allows a perfect distribution of the chemical elements, an excellent control of the
composition and homogeneity of the material.

The aims of this work is to study the magnetic and structural properties of
nanostructured powders Feso-xCox(Al203)40 obtained by high energy ball milling. The
morphological and structural characterization of these powders was carried out with a
scanning electron microscope (SEM) and X-ray diffractometer. The evolution of these
properties is verified by non-destructive techniques such as vibrating sample magnetometer
(VSM) and eddy currents (CF).

From a structural point of view, the results showed that the increase of the milling
time (of 0 h to 30 h) of Feso( Al203)40 powder ( x=0 ), causes a decrease of the average
crystallite size and an increase of the internal stress, On the other hand from a magnetic
point of view, registering us a decrease of the saturation magnetization and an increase of
coercivity. On the other hand by varying x (increase of mass percentage of Co) in powders
Feso-xCox(Al203)4a0 milled for 20 hours, the preceding parameters vary in the same
direction as in the powder in x=0 but in a better way.

Keywords: Nanostructured materials, mechanical alloying, micro-structural and

morphological properties, magnetic measurements and Eddy current.



uadla

4y ylay Aaaall o sall 8580 g gall Gl (e T € TaDEAN Calias ulal 4y iy (ailad el 4, 6l o) sl
O Ay el G Aaline QKL 6 ¢ @l e gl pumy (e Y AREY oy 5 piall ) sall Gl A€0uSK
paibadll & uad jsela B @lld 5 palladll @l st (Sad)l G Jaag L aaa Jia s
bl ) gall Gl we A3 jlaally A SlSaal 5 A0 3ual) g dpusidalinall

e Adaad g dphaling 40l jedai Ll LS Al dpunlaline Gaibiad Led clly sSI) 5 aaad) elib ()
G Lot Gusy o (Sa Ajle Als S Lna Y1 dila) o) 5 Aumidie dpuphline daglie s dle dplaline
s sai 5 Apuslalinall il ol JiS3 51 LESI wia (32 4k

el e paall 353 Lgd) Allad 5 Adapesy Alee (o liies S0l 485 (5 AY) Anllaall L ae 4310
02585 b liaall aSailly ¢ Aplall yuabiell WG a5l ans LY Ay lll Al <y ol sall apiad &
Balall (uilai

ledde Joaniall 5, 4 53l dunll cd Gaalocall 4 uiall g dlalizall ailoadll dul ol Gacaia Jeal) 138
Feso-xCox(Al203)a0 g5l e Jseasll lly g 4dlall d8al) 53 adall dasd 5

@B andll s S jeaal) ddaud 5 Gealusall 03gd (Maglly (2 18 ) 5all Cuasill o) ja) &5 L
DY) e Jie ddliall el s JA e paibaddl @l cul ) shai aiiy Liad o3 Ayid) 233U yise 53S0 5
. (CF) &l sall &l gl 5 (VSM)  slaliall

Feso (Al203) 408 samal (Aela30 G Aol 0 () oadall e 3305 of gl coyelal B AW 4
A5 ey I a3 5 Sl s aaa da g (8 (alias) ¢ Sl Hhidea s e X = 0 Al (B
X Apad it (i Lad 5 Ay el dpupdalinall 4 gliall 8 50 ) 5 aadill) ddaire 4 (alisil ¢ dpalalizall il
AL Gailadll Ul el 20 sl ( sndaall FeaoxCOx(Al203)40 (3snma (B (<l KU (5 gina B30 )
Jemdl 43yl (8150 = X (Bsmase 3 Jlad) 58 LS A3y plall pudy & pus

L@l Ty il A g gl Gailiadl ) SlSoal) cpadall, 3 i il Al cld ol gl Agaalaadl) cilalsl
Al sl Sl Apudaliagll



REMERCIMENT

Ce travail a été effectué au centre de recherche en technologie industriel (CRTI) de
Chéraga Alger sous la direction de Mr. Nacer-Eddine Bacha professeur de 1’université de
Blida et Mr Mourad Zergoug directeur de recherche au CRTI et. Je tiens a les remercier
tout particulierement pour I’intérét qu’ils m'ont toujours témoigné a 1’égard de mon travail,

et les précieux conseils et encouragements qu’ils m’ont prodigués.

J’adresse mes remerciements au Mr. Hichem FERDJANI Professeur de I'université
de Blidal qui a bien voulu me faire I’honneur de présider le jury.
Je voudrais exprimer ma reconnaissance a Mr. Said ABDI professeur de I’'USTHB et au
Mr. Redouane DRAI directeur de recherche au CRTI, qui on bien voulu examiner ce

travail.

Je remercie Mr Dilmi Nacer de laboratoire de Traitement de Surface & Matériaux de
Blida 1 pour la réalisation des échantillons, a Mr Taibi Kamel, professeur a I’ USTHB, qui
m'a permis d'accéder au microscope électronique a balayage, et a Mr Bensouici Faycal de

I’université de Boumerdés qui m'a permis de faire les analyses de diffraction aux rayons-X.

Je tiens aussi a remercier I’ensemble de personnel du CRTI (laboratoire du
magnétisme et électrique) en particulier; A. Mounir, N. Kherrouba, H. Oubouchou, Z.
Boutaghout, M. Khourchef, S. Azzi, F. Smaili, A. Bouamer, M.Ouadah, M. Benyahia, , H.
Amar, Z. Guezoui, , N. Ramou, S. Mehraz, B. Mehedi, , H. Benkhalfa, B. Belkessa , A.
Mabtouche, Y. Rabahi, Amine et Walid ainsi que tous ceux qui ont contribué de pres ou de

loin & la réalisation de ce travail.

Mes remerciements vont enfin a tous mes amis du département de Genie Mécanique
de l'université de Blida 1, et en particulier a Nacer Dilmi et N. Metidji qui m’ont

encouragé durant les années de doctorat.


https://www.crti.dz/curriculum-vitae.php?idchercheur=1&idlangue=2

DEDICACE

Nous tenons tout d’abord a remercier ALLAH qui nous a donné la

force et la patience d’accomplir ce Modeste travaille

Nos voudront dédier cet humble travail a :

Nos parents pour leurs indispensables soutiennent et leur sacrifice
est patience.
Toute la famille YOUNES
Ma femme et ma fille Rokia
Nos amis de ['universite de Saad Dahleb Blidal
Nos collégues de CRTI.

A tous ceux qui nous aiment.



TABLE DES MATIERES

INTRODUCTION GENERALE ...ttt 1
1. MATERIAUX NANOSTRUCTURES ......cocotiiiiiiiieieie e 4
IS T [ 4 A T o SR 4
1.2 DEFINition des NANOMALETTAUX .....c.veveverierieitisiesieeeesie ettt se bbb srenreas 4
1.3 Historique des NANOMALETTAUX ........ccveveirieiieeieieesieeeeseesteeresteesreeeesreesre e sreesneenee s 5
1.4 Types de matériauX NANOSIIUCLUIES.........cveiiueierieiereeeee st seenes 5
1.4.1 Amas d’atomes ou nanoparticules de dimensionnalité nulle..............ccceevrvirnnen. 7
1.4.2 Couches multiples et Couches simples nano structurées d’une ou deux
(0T T 0] [0 LSRR 8
1.4.3 Matériaux nano structures ou nanocristallins tridimensionnels.............c.ccoccevenne. 8
1.5 Classification des NANOMALEITAUX .......c.everveiieierieeieiesesese e seseeee e sae e e sresneens 10
1.6 Différents défauts SITUCTUTAUX.........coveierieieie et 10
1.7 Voies de syntheése des NAan0 PartiCUIES.........c.ccviveieeieeiee e 11
1.8. Elaboration des NaNOMALEMIAUX..........cceruerereeeeieieiesiesesie e sresreeeeseeee e sse e ssesnens 12
1.9 Elaboration par MEcano SYNtBSE ........ccceivrirriieiiireese e 15
1.9.1 Généralité sur [a MECanOSYNLNESE .........c.ccverieiieiiee e 15
1.9.2 Historique de 1a MEcan0oSYNNESE. ........ccevruiirieirierieese e 16
1.9.3 Différentes étapes de 1a mecanoSyNtNESE. ..........coerireririnenieee e 16
1.9.4. Parametres impliqués dans la mécanosynthese ...........ccccevevvevvivieiiececcie s 19
1.9.5. Différent type de DIOYEUIS ........coiieiiiieieie e 21
1.10 Parametre de Droyage.. ..o 26
1.11 Changement de 2 SEIUCLUIE..........eiieiiieie e 26
1.11.1 Mélanges ductileS-dUCHIIES.........ccoi i 27
1.11.2. Mélanges ductileS-fragilesS..........coccoiiiiiiiiiiici e 27
1.11.3 Mélanges fragiles-fragiles..........cccoviiieiiiii i 27
1.12. Composite & MAtriCe CEAMIQUE..........eciveieeireeieciee e eee ettt ste e sre e sra e 27
1.12.1. Avantages et désavantages de CIMC .........ccooueriiieniiinenieeee e 29
1.13. Composite a matrice MEAlliQUE ..........covevveriiiieiieceec e 29
1.13.1. Caractéristique des composites a matrice métalliqgue (CMM)..........cccoeeneee. 30
1.13.2. Avantages et désavantages de CMM .........ccooeiiiiieniiinininiee e 30
1.14. Travaux antérieurs sur le systeme binaire Fe-Al203........cccccvevivivviiciieecie e, 31
1.15. Travaux antérieurs sur le systeme ternaire Fe-Al20s.........cccoeiieiiivciiene e, 31
1.16. CONCIUSION ..ttt b et nb e 32
2. EFFET NANO-STRUCTURALE SUR LES PROPRIETES MAGNETIQUES......... 33

2.1, MESUIE MAGNELIGUE ......eveeeieeiieeiieieeeeie ettt e et be st beereeseeseeseeseesbesresrense e 33



2.1.1 DOMAINES MAQGNELIQUES .....veiveeeeeiieiieeie e sieestesteeste et e e aesraesteente e e sreeneenee e 34

2.1.2. Classification des matériauxX MagnEtiQUES..........ceeerererieieeieerieniesesie e sessenneas 35
2.1.3 Processus d’aimantation .......ccceeeeeeeeeiiiiiuiiiereeeeessiiiirrseeeeeeessssnnrsreseeeeesssesssssnees 39
2.1.4 Influence de la taille de grain sur les parametres magnétiques.............ccccueeueee. 43
&TECHNKNHBITELABORATKXJETCARACTBHSAHONSDESPOUDRES
NANOSTRUCTUREES ........cceitiitiiiieieieie et 45
200 g oo [0 Tox 1 To] o PSSP 45
3.2. Caractéristiques générales des poudres FECO/AI203 .........ccvcveveveieieieiie e 45
3.2.1 Caractéristiques phySiCO-ChIMIQUES .........ccceeiiiiieiieie e 45
3.3 Technique d’€laboration ...........c.cuocuiiieiiiiiiie e 47
3.3.1 Condition d’€laboration ............cccvveeeiiiiieeeeiiiieeeeeiieeeeeeireeeeesereeeeseiareeeesebreeeesans 47
3.3.2 : Principe de fonCtIONNEMENT ..........ccceiiiieieeie e 48
3.4 Technique de contrdle non destructif (CND) .....cccoovviieieiiiiiercee e 49
3.4.1 Mesures par magnétometre a échantillon vibrant...........cccccooeveveiciie e, 49
3.4.2. Mesure par courant de FOUCAUIt (CF) ......oovveiieiiieiieie e 51
4. MORPHOLOGIE ET MICROSTRUCTURE DES MATERIAUX
NANOSTRUCTURES.........coiuiiitiieiieseiete sttt 56
4.1 Caractérisation par la diffraction aux rayons-X du Feeo(Al203)40 .....ccccevevviviinannns 56
4.2. Synthése et étude microstructurale du Feso(Al203)40 ....ccovvvevriviiiciieicee 61
4.3. Diffraction aux rayons-X de I’alliage Feso-x COx(Al203)40  .ovvvveivieieiiiiiiiiins 64
4.4. Synthése et étude microstructurale du Feso-x Cox(Al203)40  ..vevvvivciviciiiiien 66
4.4.1. Cartographie de I’alliage Fe60-xCOx(Al1203)40......cveiviriiiiiiiiiiiieeee e 69
5. CARACTERISATION PAR LES METHODES DE CONTROLE NON
DESTRUCTIVES ...ttt sttt e 74
5.1 INTrOAUCTION ....v ettt e ettt sbenneas 74
5.2 Mesure magnétique de poudre FEso(AI203)40 .......ervrerieriirieinirieisese s 74
5.3. Mesure magnétique de poudre Feeo-xCOox(Al1203)40 .....cververeiiiiiiiiiiiieieneseseiae 79
5.4. Mesure par courant de FOUCAUIL.............ccceiieiieii e 83
CONCLUSION ...ttt ettt b ettt e bt eseabe st e e enesneeas 89
APPENDICE A, LISTE DES SYMBOLES ET DES A BREVIATIONS..........ccccceeveenee 91
APPENDICE B, LES COURBES DE SLATER-PAULING .......cccoooviiiiiieiceeee e 93
APPENDICE C, SYSTEME FE-CO.....eveieeeeeeeeeeeeee ettt n s 94

REFERENCE. ... s 96



Figure 1.
Figure 1.
Figure 1.
Figure 1.
Figure 1.
Figure 1.
Figure 1.
Figure 1.
Figure 1.
Figure 1.
Figure 1.
Figure 1.
Figure 1.
Figure 1.
Figure 1.
Figure 1.
Figure 1.
Figure 2.
Figure 2.
Figure 2.
Figure 2.

Figure 2.
Figure 2.
Figure 2.
Figure 2.
Figure 2.
Figure 2.
Figure 2.
Figure 2.
Figure 2.
Figure 2.
Figure 3.
Figure 3.
Figure 3.
Figure 3.
Figure 3.
Figure 3.
Figure 3.
Figure 3.
Figure 3.
Figure 3.
Figure 3.
Figure 3.
Figure 4.
Figure 4.

LISTE DES ILLUSTRATIONS GRAPHIQUES ET TABLEAUX

1 Représentation des quatre types de matériaux nanostructurés, d’aprées Siegel ...6

2 Proportion des atomes en surface en fonction de la taille de 1’agrégat ............... 6
3 Fraction volumique des joints de grains en fonction de la taille des grains........ 7
4 Représentation schématique d’une nanostructure 3D. ........cccoevriieiiniieennn. 10
5 Exemple de défauts ponctuels dans un cristal ordonné AB ............ccccceevverneenee. 11
6 Approche ascendante et approche descendante...........cccccveevvevieiiieiieciieesineenns 12
7 Procédé d’évaporation / condensation développeé par Gleiter...........cccccoveeee. 13
8 Procédé d’évaporation condensation en phase liquide développé par Bigot ....13
9 Phénomeéne du collage-décollage de la poudre durant le broyage. ................... 17
10 Mécanismes de soudage et de fracture des particule.........c..ccccoevvveviiicinenns 17
11 Différents types de broyeurs MECaniqQUES..........c.ccervevrerereeereneesesieseeesieneas 21
12 BroYeUr VIDIaNT.......ooiiiiiiicce ettt 22
13 Broyeur & tambour tOUMNANT ..........cccoiiiiireecre e 23
14 BrOYeUr @TTTEUL. ..oiuvie ettt 24
15 Schématisation d’un broyeur planétaire............cccocovevviriiininiic e 26
16 Evolution de la tension pendant la déformation entre céramique et CMC .....28
17 Vue de coupe d'un composite & matrice metallique a mono filament............ 30
1 Domaine de Weiss et parois de BIOCh. ... 33
2 Origine des JOMAINES ........ceuiiieieie ettt sb s 34
3 Structure magnétique d’un monocristal cubique...........ccocvriiiiiiiiciin, 35
4 Variation de 1’aimantation en fonction du champ magnétiques appliqué et la
température pour un matériau diamagnétique..........cccecvevveeiieveciese e, 36
5 Différentes propriétés magnétiques d’un matériau paramagnétique. ............... 36
6 Différentes propriétés magnétiques d’un matériau ferrimagnétique................. 37
7 Différentes propriétés magnétiques d’un matériau antiferromagnétique. ......... 37
8 Différentes propriétés magnétiques d’un matériau ferromagnétique. ............... 38
9 Courbe d’aimantation pour un matériau ferromagnétique. ...........cc.cvvrvvernrnne. 39
10 Courbe de premiere aimantation ............ccccovveeeeiieiieie e 40
11 Dislocation vis avec le vecteur de BUIGErS .........cooceverirenieieeieiese e 41
12 Structure magnétique possible située au voisinage d’un joint de grain. ........ 42
13 Evolution d’aimantation en fonction du champ extérieur appliqué ................ 43
14 Influence de la taille des particules sur la coercitivité intrinséque.................. 44
1 Structure de I’alumine. .........cceeeiiiiiiie i 46
2 Microphotographie en MEB d’une céramique. ..........c.cooeviiieniniiiicnicicnen, 47
3 Broyeur planétaire PIM 400 .........ccoccoiiiiiiiiiieieese e 48
4 Différentes jarres et DIlleS........coov oo 48
5 Schéma repréesentant les forces exercées sur la jarre. .........ccooevevevenenencnene. 49
6 Représentation schématique de VSM.........c.ccoeviiieiiece e 50
7 Magnétomeétre a échantillon vibrant (VSM) du CRTI. ......cooviiiiiiiiicice, 50
8 Représentation de courant de Foucault. ...............coeoieiiiieiic i, 52
9 Diagramme d’impédances NOTME............ccvereirrieerieerieesee e 52
10 Systéme de contr6le par courants de Foucault du CRTI. ........cccccoveiiiieiinennnns 53
11 Principe des courants de FOUCAUIL...........ccccovevieiiiiere e 54
12 Répartition des courants de FOUCAUIL ..........ccovereiiieiiiieieee e 55
1 Diffractogramme X de la poudre de fer UtiliSée.........ccovvviverviveiiv e 56

2 Diffractogramme X de la poudre fer-alumine telle que regue..........cccccoeveneeee. 57



Figure 4. 3 Diffractogrammes aux rayons-X du Feso(Al203)40 durant le broyage. ............. 59

Figure 4. 4 Largeur a mi-hauteur (FWHM) du Feso(Al203)40 durant le broyage. .............. 60
Figure 4. 5 Evolution de la taille des cristallites et la contrainte de la maille du
Feso(Al203)40 en fonction du temps de broyage..........coocveveveeneniennneenie s 60

Figure 4. 6 Morphologie de la poudre de Feso(Al203)40 en fonction du temps de broyage. 62
Figure 4. 7 Analyse quantitative du Feso(Al203)40 en fonction du temps de broyage ....... 63

Figure 4. 8 Evolution de la taille des particules durant le broyage..............cccccoevvvrveernanee. 64
Figure 4. 9 Diffractogrammes aux rayons-X du Feso-x Cox(Al203)40 en fonction du
pourcentage massique du Cobalt ... 65
Figure 4.10 Taille des Cristallites et contrainte de réseau de Feso-xCox(Al203)40 en fonction
du pourcentage massique du CObalt ............ccooeiiiiiiiiii s 66
Figure 4. 11 Morphologie de la poudre de Feso-xCox(Al203)40 en fonction du pourcentage
MASSIQUE AU CO .ttt 67
Figure 4.12 Analyse quantitative du Feso-xCox(Al203)40 en fonction du pourcentage
MASSIQUE AU CO. .t 68
Figure 4. 13 Evolution de la taille des particules du Feso-xCox(Al203)40 en fonction
du pourcentage MasSiQUE U CO .......coivririiieieierie s 69
Figure 4. 14 Cartographie de 1’alliage Feso(Al203)40 broyé durant 20h ............ccccoeevrrnene. 70
Figure 4. 15 Cartographie de I’alliage FessCos(Al203)40 broyé durant 20h.............cccce.e... 71
Figure 4. 16 Cartographie de 1’alliage Fes0Co10(Al203)40 broyé durant 20h....................... 72
Figure 4. 17 Cartographie de I’alliage Fe40C020(Al203)40 broyé durant 20h....................... 73
Figure 5. 1 Représentation du cycle d’hystérésis de Feso(Al203)40 en fonction du temps
A8 DIOYAGE ...t 74
Figure 5. 2 Evolution de Hc et Ms en fonction du temps de broyage ..........cccoeeevvvveeenenne. 76
Figure 5. 3 Evolution de Mr/Ms and Mr en fonction de temps de broyage........................ 77
Figure 5. 4 Courbes de premiére aimantation de Feso(Al203)40 en fonction du temps de
0] 0)77: o[- T ST P TR PRP 78
Figure 5. 5 Variation de la perméabilité et I’aire de cycle d’hystérésis en fonction du
tEMPS 0B DIOYAGE .. .o 79
Figure 5. 6 Représentation du cycle d’hystérésis de Feso-xCox(Al203)40 en fonction
du pourcentage MasSIQUE AU CO ......ccoiviiiiiiiieiee e 80
Figure 5. 7 Evolution de Hc et Ms en fonction de wt% de Cobalt ............cccccovveeueeveeenneee. 81
Figure 5. 8 Changement de Mr/Ms et Mr en fonction de concentration de Co.................... 82
Figure 5. 9 Courbes de premiére aimantation de la poudre Feso-xCox(Al203)40 en fonction
du pourcentage masSiqUE AU CO ......ccvvviiririieieie e 82
Figure 5. 10 L’évolution de I’inductance, la résistance et I’impédance de la sonde du
courant de Foucault a vide en fonction de la fréquence. .........cccoceeieienencicieninns 83
Figure 5. 11 Diagrammes d’impédance de Feso(Al203)40 durant le broyage..............c........ 84
Figure 5. 12 Evolution de 1’impédance de Feso(Al203)40 en fonction de déphasage........... 85
Figure 5. 13 Evolution de Iimpédance de Feso(Al203)40 en fonction de la fréquence ........ 86
Figure 5. 14 Diagrammes d’impédance de FesoxCox(Al203)40 a différents
pourcentage MasSIqUE AU CO .....ccvveveeiieiiie e 86
Figure 5. 15 Evolution de I’impédance de la poudre Feso-xCox(Al203)40 en fonction
e dEPNASAGE ...t 87
Figure 5. 16 Evolution de I'impédance de Feso-xCox(Al203)40 en fonction de la fréquence 88
Tableau 1. 1 Avantages et désavantages desS CIMCS.......ccccevvieiiiininiieriesiese e 29
Tableau 1. 2 Avantages et désavantages desS CMMS........cccccvevviiriieiesie s 30
Tableau 3. 1 Propriétés chimiques de ’alumine...........ccooeiiiiiiiiiicniiie 46
Tableau 4. 1 Différent parameétre de maille de fer pur non broyé. ..........cccccevv e 57

Tableau 4. 2 Caractéristiques cristalline des différents éléments.............ccccoveviiieieeceennene, 64



INTRODUCTION GENERALE

L’¢laboration des matériaux nanostructurés est devenue une partie importante dans la
recherche ces dernieres années. L’effet d’affinement de la taille de cristallites, permet
d’améliorer les propriétés magnétiques, physico-chimiques et mécaniques de ces matériaux.
Les matériaux nanostructurés sont des solides dans lesquels un paramétre au moins, tel que
I’orientation du réseau cristallin, la composition chimique ou la densité atomique varie sur

une échelle de I’ordre de quelques nanométres.

De nombreuses méthodes d’élaboration des matériaux nanostructurés ont été
développées ces derniéres années. Parmi celles-ci, il ya la mécanosynthése. Cette derniére
permet d’envisager une production a I’échelle industrielle en raison de son faible colt de
mise en ceuvre et la facilité¢ avec laquelle on peut élaborer de grandes quantités de
matériaux. Cette technique constitue aujourd’hui un des modes d’élaboration d’alliages
amorphes, de composés intermétalliques ainsi que certains systemes métalliques difficiles

a obtenir par des méthodes conventionnelles.

La mécanosynthése est une technique de la métallurgie des poudres qui consiste a
broyer des poudres micromeétriques de plusieurs alliages pour les mélanger. Son principe
est basé sur le phénomene de soudage et fracture des particules de poudre, le soudage a
froid minimise la distance de diffusion entre les atomes des différents composants. Tandis
que la fracturation des particules soudées entrave le regroupement des particules favorisant
le transfert de I'énergie de collision entre la bille et les particules de la poudre. Elle permet
aussi de produire avec de nouvelles surfaces propres sans couches d'oxyde qui accélerent la
diffusion [1].

Les alliages conventionnels a base de FeCo sont des matériaux important pour des
applications telles que les composants des turbomachines et des paliers magnétiques. Ces
matériaux sont des blocs de construction idéaux pour les couches minces nanostructurées
et les supports d’enrégimentements magnétique.

L'alumine (Al20s3) est I'un des matériaux céramiques les plus utilisés dans différentes
applications comme isolateurs électriques, supports d'éléments chauffants, éléments de

broyage, composants mécaniques et bagues d'étanchéité. Ce matériaux possede des



propriétés chimiques et mécaniques appropriées, telles que, une dureté mécanique élevé,
un module élasticité ¢levé ainsi qu’une excellente résistance aux environnements
thermiques et chimiques [2-4]. Il peut étre renforcé en incorporant des phases métalliques
magnétiques afin d’améliorer ces propriétés magnétiques et structurelles afin de 1’utiliser
dans différents domaines, tels que les bobines d'induction, les antennes, les moteurs
électriques, les noyaux de transformateur, les moteurs ABS et les capteurs [5,6]. Par
conséquent, une attention particuliere a été portée au développement de matériaux
nanostructurés alumine-métallique. Dans ce contexte, différentes nanoparticules
métalliques comme le Fe [7,8], Co [9], Cu [10], Ni [11,12], Al [13], Mg [14], Fe203 [15],
Fe-Ni [4] , Ti-Al [16], Ni-Al [17] et Al-Mg [18,19] ont été dispersés uniformément dans
I’alumine (A1203) pour améliorer ces différentes propriétés.

Les matériaux nanostructurés présentent une amélioration simultanée des proprietés
magnétiques, physiques et mécaniques, en comparaison a celles des matériaux
conventionnels. Les alliages Fe-Co offrent des propriétés magnétiques exceptionnelles. Ils
présentent une perméabilité magnétique importante, un moment de saturation éleveé et une
faible coercitivité. L’ajout de 1’ Al203 comme phase isolante peut améliorer leurs propriétés
et cela en empéchant 1’agglomération des particules magnétiques ainsi que leurs

croissances.

Ce travail est consacré a 1’étude des propriétés magnétiques et structurales des

poudres nanostructurées de type Feso-xCox(Al203)40 obtenues par broyage a haute énergie.

L’objectif de notre recherche est donc d’¢élaborer des matériaux a base de fer, cobalt
et d’alumine sous forme d’alliages FesoxCox(Al203)40 et d’améliorer leurs propriétés
structurales et magneétiques, en variant le temps de broyage de 5 a 30h et le taux de
I’élément d’addition Co de l'alliage Feso-xCox(Al203)40 (x=0, 5, 10 et 20% massique). Ces
alliages disposent d'atouts importants par rapport aux matériaux conventionnels. lls
apportent de nombreux avantages fonctionnels comme: Iégereté, résistance mécanique et
chimique, liberte de formes, Ils permettent d'augmenter la durée de vie de certains
équipements grace a leurs propriétés physiques, mécaniques et chimiques. Ces alliages
sont utilisés pour les fuselages des navettes spatiales, pour les moteurs de voiture ou pour

des articles de sport.



L’approche adoptée dans cette étude consiste a utiliser des techniques de contréle
non destructif pour suivre 1’évolution des propriétés microstructurales, morphologiques et
magnétiques de cet alliage durant toutes les étapes d’élaboration et de trouver une relation
entre les propriétés structurales et morphologiques et les techniques de contrdle non

destructif.

Ce manuscrit de these s'articule en cing chapitres:

Le premier chapitre présente une synthése bibliographique assez générale dans
laquelle nous avons présenté quelques notions sur les matériaux nanostructurés, les

différentes techniques d'élaboration telle que la mécanosynthése.

Le second chapitre sera consacré a 1’aspect théorique sur le magnétisme et leurs

relations avec les matériaux nanostructurés

Le troisieme chapitre est consacré aux caractéristiques physico-chimiques de
mélange de poudre Feso-xCox(Al203)40, et au principe de fonctionnement du broyeur PM
400 ainsi que les conditions d’élaboration du mélange. L’évolution des propriétés
magnétiques et électromagnétiques en fonction du temps de broyage a été étudiée a I’aide
d’une magnétométrie a échantillon vibrant (VSM) et les courants de Foucault

successivement.

Le quatrieme chapitre est consacré a 1’étude microstructurale et morphologique des
poudres nanostructurées. Nous avons étudié¢ 1’effet du temps de broyage et 1’augmentation
de la teneur en cobalt sur les propriétés structurales et microstructurales des alliages

nanostructurés Feso-xCox(Al203)4o0.

Dans le cinquieme chapitre, nous avons étudié 1’effet de ’affinement des grains et
I’effet des éléments d’addition sur les propriétés magnétiques et électromagnetiques des

alliages nanostructurés Feso-xCox(Al203)ao0.

Enfin, Une conclusion générale résume les principaux résultats obtenus et les

perspectives futures.



CHAPITRE 1

MATERIAUX NANOSTRUCTURES

1.1 Introduction

Depuis les années quatre vingt, de nombreux travaux ont montré que les matériaux
nanostructurés présentaient des caractéristiques physico—chimiques différentes des
matériaux conventionnels [20]. Ces matériaux, sous formes de poudres, de piéces massives
et de revétements, sont constitués de cristallites dont la dimension est inférieure a 100 nm.
Selon ces parameétres, on distingue, les nano particules, les films minces, les multicouches,
les poudres nanostructurees (particules microniques constituées de grains nanométrigques),
les alliages nanocristallins (nanograins cristallins au sein d’une matrice métallique

amorphe) et les clusters dispersés dans la matrice par I’effet de confinement.

Ces matériaux recélent une proportion atomique importante comprise dans les
surfaces (nanoparticules), les interfaces (multicouches, nanocristallins) et aux joints de
grains (poudres nanostructurées), ou ils présentent une fraction volumique importante qui

peut atteindre 20 % pour des cristallites de 10 nm.

1.2 Définition des nanomatériaux

Les nanomatériaux sont des matériaux dans lesquels la principale dimension de la
microstructure est de 1’ordre du nanométre, c.-a-d. qu’une ou plusieurs de leurs
caractéristiques locales, telles que 1’orientation du réseau cristallin, la densité atomique ou
la composition chimique varient a 1’échelle nanométrique [21].

La notion de nanomatériaux a réellement émergé lorsque les céramistes et métallurgistes
ont constaté que I’affinement de la microstructure de leurs matériaux modifiait leurs

propriétés [22].

Ce type de matériaux a structure nanométrique, selon la taille des grains, 30 a 50 %
du volume est occupé par les joints de grains ou interfaces [23]. Ceci conduit a des

propriétés spécifiques, ou a des propriétes differentes de celles des matériaux classiques a



grains micrométriques. Ces changements concernent aussi bien les propriétés mecaniques,
optiques, magnétiques et électriques [24].
Ces nouvelles propriétés des nanomatériaux apparaissent grace a trois effets principaux:
o L’effet de confinement des grains.
o La multiplication des surfaces et interfaces et des propriétés qui leur sont liées.
. L’intensification des interactions entre composants lorsque 1’échelle du

mélange devient plus faible ; mono-domaine [25].

1.3 Historigue des hanomatériaux

Au 20°™ siécle, les progres de la physique permirent peu a peu d’étudier la matiére
a I’¢échelle atomique. Ces avancées conduisirent le physicien américain Richard Feynman a
encourager des 1959 les recherches sur des agrégats dont les dimensions sont inférieures
au micrometre [26,27].

Feynman était en effet certain que des matériaux formés a partir de tels grains
présenteraient des propriétés remarquables. Ainsi fut lancé le développement des
nanomatériaux, appelés encore matériaux nano phases. Les recherches furent d’abord
menées de maniere discréete en URSS et au Japon, puis a la fin des années 80, on
commenga a fabriquer et a utiliser les matériaux nano phases dans 1’industrie. Bien qu’a
priori seuls la dimension des agrégats et le nombre d’atomes qui les composent
différencient les nanomatériaux des matériaux classiques, formés a partir des mémes
¢léments chimiques, il s’aveére que c’est tout un ensemble de propriétés qui varient

fortement avec la taille des grains [27].

1.4 Types de matériaux nanostructurés

Les matériaux nanostructurés peuvent étre classifiés selon différents criteres: La
dimensionnalité apparait dans la littérature comme le critere le plus pertinent. Il convient
de distinguer 4 grandes classes de nanomatériaux (figure 1.1) en fonction de la
dimensionnalité [25,28]:

» dimension 0 : cette classe de nanomatériaux recouvre les nanoparticules de
dimension inférieures a la centaine de nanometres (Des amas d’atomes (=milliers)
jusqu’a la nano particule (=10° atomes).

» dimension 1 : nous retrouvons dans les fibres ultrafines, les nanotubes. Le
diametre de ces objets est de quelques dizaines de nanometres.



»  dimension 2 : ce sont les dépdts. Nous retrouvons dans cette catégorie les couches
simples et multiples modulées selon une ou deux dimensions

» dimension 3 : les nanomatériaux massifs constituent cette classe. Nous y
ajouterons également les poudres microniques nanostructurées essentiellement
produites par des procédés mécaniques de type mécanosynthese.

MATERIAUX
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Figure 1. 1: Représentation des quatre types de matériaux nanostructurés, d’apres Siegel

(a) nanoparticules ou amas d’atomes,
(b) multicouches constituées de couche d’épaisseur nanométrique,
(c) couches simples nanostructurées,
(d) matériaux nanostructurés a 3D [27].
La caractéristique essentielle des nanoparticules repose sur leur trés importante
surface spécifique. Autrement dit, le rapport particuliecrement important « nombre d’atomes

en surface / nombre d’atomes total de 1’agrégat ». La figure 1.2 permet de réaliser cette

specificité.

& &

Taille (nm)

920/0 ———
Atoms en surface

Figure 1. 2: Proportion des atomes en surface en fonction de la taille de 1’agrégat [28]



Pour les nanomatériaux massifs (3D), la dimension trés petite des cristallites conduit
a une fraction volumique trés importante des joints de grains. Ceci est indiqué dans la

figure 1.3.
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Figure 1. 3: Fraction volumique des joints de grains en fonction de la taille des grains [29].

Une spécificité a été récemment mise en évidence pour ces nanomatériaux. Il s’agit
de nano-porosité ou encore de nano-volume libre. Selon les auteurs de cette référence [35],
pour trois conditions d’élaboration, une porosité représentant 2 % du volume total a été
détectée. Il est bien évident qu’avec ce nouvel éclairage, les modifications observées, en
particulier dans le domaine du comportement mécanique peuvent étre expliquées plus

facilement.

1.4.1 Amas d’atomes ou nanoparticules de dimensionnalité nulle

Les amas sont de petites particules isolées contenant moins de 10* atomes ou
molécules dilués dans une matrice solide ou en suspension dans un liquide (Ferro fluides).
Par ailleurs, les nanoparticules sont des systémes plus importants, composés d’environ 10°
atomes. Comme pour les amas, les nanoparticules sont généralement synthétisees a partir
de la phase vapeur par un nombre important de techniques physiques (méthode de
condensation de gaz inerte). Les procédés sol-gel et de précipitation entre autres permettent

de synthétiser plus particulierement les nanoparticules qui peuvent étre, ensuite, insérées



dans une matrice polymere ou céramique ou exposées a des atmospheres réactives

(exemple I’oxygene) [28].

1.4.2 Couches multiples et Couches simples nanostructurées d’une ou deux dimensions

Un matériau nanostructuré a une dimension (1D) est constitu¢ d’empilements de
couches monocristallines ou d’alliages homogénes d’épaisseur nanométrique tandis qu’une
nano structure a 2 D est constitué d’une monocouche polycristalline d’épaisseur
nanométrique. Il est important de noter qu’une couche nanométrique aura un
comportement quasi bidimensionnel et ses propriétés seront étroitement liées a la nature du
substrat et a l’interface (phénoméne de mismatch). Les matériaux multicouches sont
composés de couches successives présentant aux interfaces un arrangement parfait de
couches successives [29]. En raison de leurs propriétés spécifiques, telle que la
magnétorésistance géante, les multicouches revétent un intérét fondamental, notamment
pour I’é¢tude des mécanismes quantiques élémentaires. En plus, elles trouvent de
nombreuses autres applications pratiques dans divers domaines, par exemple I'optique ou
la mécanique (capteurs, microprocesseurs pour conduire & des réalisations dites

"intelligentes™)

1.4.3 Matériaux nanostructurés ou nanocristallins tridimensionnels

Les matériaux nano structurés sont constitués de grains mono ou polyphasés dont la
taille est inférieure a ~ 50 nm. Ces matériaux sont composes essentiellement de deux
grandes parties, une phase cristallisée et une phase interfacial avec un arrangement
désordonné communément appelé joint de grain [29]. A cause de la taille des grains, une
large fraction d’atomes dans ces matériaux est localisée a I’interface. Cette fraction

volumique peut s’exprimer par :

Vg=3e/<D> (1.1)

Ou, e est I’épaisseur effective moyenne de la zone d’influence du joint de grain

<D> est la taille moyenne des grains.

Pour une épaisseur e d’environ 1 nm et une taille de 10nm, Vg est ainsi d’environ

30%. On distingue généralement une épaisseur de zone intergranulaire variable. Le



matériau présente alors une amélioration simultanée des propriétés physiques et

mécaniques, par comparaison a celles du matériau massif.

L’¢laboration de ces matériaux a nano grains repose sur des voies d’¢laboration
extrémement variées. Parmi ces modes de synthese, nous pouvons citer la méthode de
chimie douce (sol-gel, précipitation), de consolidation des clusters d’atomes ou le
traitement thermique d’une phase métastable, la dévitrification partielle d’une phase
métalliqgue amorphe, et la mécanosynthese utilisée sur des alliages intermétalliques. Par
exemple Gleiter et al.[29] ont synthétisé des poudres nanostructurées de fer par
compaction de nanoparticules obtenues a I’aide de la méthode de condensation dans un gaz
inerte. La densité mesurée sur des disques est d’environ 75% de la densité du matériau
polycristalline. L’étude par spectrométriec Mossbauer a mis en évidence la présence des
joints de grains présentant une structure désordonnée, séparant des grains cristallins ayant

pour structure la phase cubique centrée (CC).

Les propriétés et la structure des nanograins ne dépendent pas seulement de la
composition chimique, de la taille et de la forme des grains, elles dépendent également du
mode d’élaboration [25]. Par exemple, 1’utilisation de la mécanosynthése (broyage) ou
irradiation a trés haute énergie entraine I’introduction par des déformations d’une trés
grande densite de défauts (dislocations, impuretés ou lacunes) dans les grains

microcristallins, conduisant a des nano grains cristallins separés par des joints de grains.

La caractéristique commune de ces systemes est la forte influence des zones
interfaciales et superficielles sur les propriétés macroscopiques. L’effet de surface ou
interface confere alors au matériau un caractere biphasé. Il devient ainsi nécessaire de
comprendre la composition chimique et la structure de la surface ou du joint de grain
(nombre de proches voisins et densité). Par ailleurs 1’orientation cristallographique varie
d’un grain a un autre [31]. Sur la figure 1.4 est schématisé un modéle de nanostructure 3D
composé de grains cristallins separés par des joints de grains ou les grains cristallisés (en
blanc) sont liés par des joints de grains (en gris) possédant .un ordre topologique et /ou

chimique différent.



10

Figure 1. 4: Representation schématique d’une nanostructure 3D [1].

1.5 Classification des nanomatériaux

Les nanomatériaux peuvent contenir des phases cristallines, des phases quasi

cristallines ou des phases amorphes. La taille des cristallites sont de I’ordre du nanométre

au moins dans une direction. On peut distinguer trois types de matériaux nanostructuré [1]:

1-

Les lamellaires: ce type de cristaux possedent une structure nanocristalline, couche

par couche dans une seule direction.
Les filamentaires: sont des matériaux nanostructurés dans deux des trois directions.

Les cristallites: est un matériau ou la structure est celle des nano-cristaux dans trois
directions.

1.6 Différents défauts structuraux

Il existe différents type de défauts selon leur dimension, parmi lesquels on peut citer:

défauts de dimension O: sont des défauts ponctuels, les atomes interstitiels (figure
1.5);

défauts de dimension 1: linéaire, par exemple les dislocations.

défauts de dimension 2: sont des défauts surfacique; joint de grain, joint de macle,
défaut d'empilement,... etc.

défauts de dimension 3: sont des défauts volumiques; pores, précipités, macles.
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Figure 1. 5: Exemple de défauts ponctuels dans un cristal ordonné AB [1]

Quand la taille des grains devient nanométrique, le type et I’importance relative des
défauts changent par rapport a ceux des matériaux poly-cristallins classiques. A coté des
changements d’orientation cristallographie entre grains voisins, les grains des
nanomatériaux peuvent différer, les uns des autres, par leur structure atomiques et leur
composition chimique. Les joints de grain et les joints triples (colonnes de rencontre de
trois grains) sont les défauts prédominants du fait de la forte fraction des atomes, qui leur

est associée [1]

1.7 Voies de synthése des nano particules

Il existe deux approches dans 1’élaboration des nanomatériaux (figure 1.6). Dans
I’approche "bottom-up" typique, la matiere est assemblée atome par atome pour former des
particules ou des molécules intégrables dans des systémes plus importants. Dans ’approche
"top-down", & l’inverse, on part d’un matériau massif et on le réduit a I’échelle
nanométrique. Diverses techniques chimiques et physiques sont donc disponibles pour
élaborer des nanoparticules. Ces différentes méthodes permettent d’obtenir des
nanoparticules libres ou enrobées dans une matrice. Dans ce dernier cas, elles sont
protégées de 1’atmosphére extérieure (de 1’oxydation dans le cas des métaux), et on évite

leur agglomération en particules plus grosses [31].
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Figure 1. 6: Approche ascendante et approche descendante [31].

1.8. Elaboration des nanomatériaux

Les matériaux nanostructurés sont obtenus par une trés large palette de méthodes
physiques, chimiques et mécaniques. Pour ces dernicres, il s’agit essentiellement de la
mécanosynthése. Pour la production des nanoparticules en grande quantité, la

recristallisation des rubans amorphes et le broyage mécanique semblent utilisables [32].

» Procédés physiques

Le procédé le plus historique développé par Gleiter est montré dans la figure 1.7
[32]. 11 est basé sur I’évaporation d’un matériau en atmosphére partielle et la collecte des

nano-agrégats sur un doigt froid.
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Figure 1. 7: Procédé d’évaporation / condensation développé par Gleiter [32].

La figure 1.8 montre le procédé développé par J. Bigot et repris depuis par Y.

Champion (CECM CNRS Vitry)[33]. Il est basé sur le méme principe que celui développé

par Gleiter avec une variante consistant a condenser les atomes par 1’intermédiaire non

plus d’une atmosphere partielle d’un gaz (inerte ou réactif) mais dans de 1’azote liquide.

Ces deux procédés conduisent a I’obtention de nanoparticules.
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Figure 1. 8: Procédé d’évaporation condensation en phase liquide développé par Bigot [33]
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» Depot physique en phases vapeurs

Les vapeurs sont genérées par diverses methodes (évaporation, pulvérisation,
ablation laser ou par faisceau d’ions), elles sont ensuite condensées sous un substrat. Cette
methode demande un vide tres élevé [34].

» Dép6t chimique en phases vapeurs

Dans cette technique, les especes gazeuses réagissent chimiquement sur une surface
chaude, dans le but de former un nouveau composé [34].

» Traitement de conversion par pulvérisation

La méthode implique 1’atomisation des précurseurs dans des aérosols et leur
dispersion par un milieu gazeux vers un réacteur chauffé ou cette solution est évaporée et

forme des particules ultrafines ou des couches minces [34,35].

> Pulvérisation

C’est une méthode de vaporisation des atomes et clusters (neutres et chargés) par

I’action des ions accélérés a grandes énergies [36].

» Ablation laser
Cette technique utilise des lasers de haute énergie en impulsion pour vaporiser des

clusters d’ions de la surface des solides [36].
» Condensation des gaz inertes

Cela consiste en la volatilisation des monomeres, le refroidissement de ces
monomeres par un gaz inerte froid et la croissance des clusters par 1’addition des

monomeres aux clusters ou par 1’agrégation des clusters [36].

» Processus sol-gel

Cette méthode consiste en la génération d’une suspension liquide (sol) qui est apres

transformée en un gel visqueux et ensuite en un solide [34].

» Synthese mécanochimique

Dans ce processus, les matériaux sont activés mécaniquement par broyage
mécanique dans le but d’induire des réactions chimiques entre eux pendant ou apres le

broyage [34].
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> Cristallisation des rubans amorphes

Un ruban amorphe est préparé par refroidissement rapide par exemple et est ensuite
recuit pour réaliser la recristallisation du solide amorphe [33].

» Broyage mécanique
Dans cette technique, des poudres élémentaires ou préalliées sont déformées
plastiqguement, mélangées et déformées plastiquement de nouveau [34,35].

1.9 Elaboration par mécanosynthése

1.9.1 Généralité sur la mécanosynthése

La mécanosynthese est une technique de broyage qui permet d’élaborer toute sorte
de matériaux (de métalliques a ioniques, cristallins ou non), notamment des matériaux
difficiles a synthétiser tels que des solutions solides étendues, des alliages d’éléments
immiscibles et des composés métastables [24]. Elle a été développée dans les années 70
afin d’¢élaborer des nanocomposites a base d’Aluminium (ALCOA) et de Nickel (INCO)
pour des applications essentiellement de type mécanique. Elle consiste a utiliser 1’énergie
mécanique pour réduire la taille des grains du matériau [24], et permet d’obtenir des
nanoparticules ou des particules microniques nanostructurees (la taille des grains est de
I’ordre de 10 nm). Cette technique est basée sur la succession de fractures et soudures
provoquées lors de chocs mécaniques [34]. L’avantage essentiel de ce procédé est sa
versatilit¢ puisqu’il est applicable a tous les types de matériaux (organiques et
inorganiques, semi-conducteurs et métalliques). Il présente également 1’avantage d’étre

aisément modulable de I’échelle laboratoire a 1I’échelle industrielle [34,35].

Le broyage des compacts obtenus a partir de la poudre produite par réduction,
atomisation ou électrolyse est également une opération trés classique. Il permet
également de réaliser le mélange a plusieurs matériaux. Il peut permettre aussi la
fabrication des phases hors équilibre telles que des alliages amorphes, des solutions
solides étendues et des structures nanocristallines. Une opération de broyage est la
conjonction de plusieurs phenomeénes (fracturation, déformation et soudage a froid des
particules) dont I’importance relative dépend des propriétés physiques et chimiques de la
poudre broyée, du milieu dans lequel le broyage est effectué (vide, gaz, liquide) et des
conditions de broyage.
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1.9.2 Historigue de la mécanosynthese

La fabrication des alliages a partir des poudres métalliques ou non métalliques est
une technique ancienne, mais c’est seulement depuis J. S. Benjamin que 1’on s’est rendu
compte que le broyage a haute énergie pouvait directement synthétiser des alliages. Cette
technique de mécanosynthese a été développée en premier temps par Benjamin et al [37] ,

a la fin des années soixante.

L’objectif était de réaliser des alliages d’oxydes complexes a dispersions forcées
(ODS = renforcement par dispersion d'oxyde). L’application commerciale était centrée sur
le développement des superalliages et alliages ODS a base de nickel, de fer, ou
d’aluminium. Au début des années 70, la mécanosynthése permet par des chocs
mécaniques successifs créés a l'intérieur de broyeurs de type attriteur ou broyeur de type
horizontal d'obtenir des poudres constitutives du matériau composite métallique souhaité
[37].

L’¢laboration des matériaux par mécanosynthése nécessite la présence de quatre
éléments essentiels [21]:
1. des poudres élémentaires ou préalliées constituant le produit a élaborer,
2. un moyen de choc : des billes ou des barreaux suivant la technique adoptée,

3. un type de mouvement permettant des chocs successifs: chocs aléatoires par les
palettes (cas des Attriteurs) ou mouvement de collage-décollage (cas des broyeurs

planétaires, broyeurs horizontaux et vibratoires),

4. Un container dans lequel se fait la mécanosynthése (des jarres dans le cas des
broyeurs planétaires, des cylindres dans le cas des broyeurs horizontaux, Attriteurs et
verticaux (vibratoires a une dimension) et enfin des cellules dans le cas des broyeurs

vibratoires a une dimension type "spex").

1.9.3 Différente étapes de la mécanosynthése

Durant le broyage les particules sont aplaties, fracturées puis soudées (collage-
décollage), le collage-décollage sont les événements de base dans 1’élaboration des alliages

nanostructurés par mécanosynthése (figure 1.9).
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Figure 1. 9: Phénoméne du collage-décollage de la poudre durant le broyage [21].
L’évolution de la mixture des poudres passe par différents stades représentés sur la

figure 1.10 [22].

Figure 1. 10: Mécanismes de soudage et de fracture des particule [21].

1.9.3.1 Stade initial
Durant ce stade, des particules de poudres sont aplaties par la force de compression

due a la collision des billes puisque le matériau est géneralement doux a ce stade. Le micro
forgeage entraine un changement de la forme des particules individuelles, des clusters ou
agglomérats de particules. Pour les systemes ductiles-ductiles, une structure lamellaire
avec une séparation claire entre les différents éléments se développe au début du broyage
[21].

1.9.3.2 Stade intermédiaire

Le changement significatif qui se produit durant ce stade est mis en évidence par la
différence de la morphologie des particules par rapport a celle du stade initial. Le
processus de soudage est important et la déformation plastique conduit a la formation de
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structure lamellaire dans le cas du mélange ductiles-ductiles. Les processus de fracture et
de soudage sont dominants a ce stade (orientation aléatoire des lamelles). Ainsi, le
phénoméne de fracture entraine la diminution de [’épaisseur des lamelles et des
dislocations peuvent prendre place. La composition chimique de la poudre est toujours non

homogeéne a ce stade [21].

1.9.3.3 Stade final
Un affinement considérable et une diminution de la taille des grains sont évidents a

ce stade. La microstructure parait plus homogene a I’échelle macroscopique que celle des
stades précédents. Aucune structure lamellaire n’est observée et I’alliage est déja formé. Ce
dernier & une composition identique a celle du mélange initial dont la taille des grains est
de I’ordre de quelques nanomeétres. Ce stade est caractérisé par un équilibre entre les
processus de fracture et de soudage. Sachant que les forces de liaisons des particules de
poudre sont plus fortes lorsque la taille des grains est faible, les déformations ne sont plus
possibles car elles nécessitent une grande force pour fracturer les particules.
Ce cas peut étre bien décrit par la relation de HALL-Petch [38].

o=0,+ kD V2 (12

Ou  o: contrainte minimale nécessaire pour déformer plastiquement un matériau,
oo: contrainte initiale;
K: constante dépendant du mateériau;

D: taille moyenne des grains.

En se basant sur ces différents éléments nécessaires pour réaliser une
mécanosynthese, différents types de broyeurs ont étés développés. Lors du broyage, les
particules de poudre s’écrasent entre billes-billes ou billes-parois des jarres puis
s’allongent sous 1’effet de la pression. L’énergie transférée a la poudre au cours des chocs
produit des déformations importantes accompagnées du phénomene de durcissement et
d’¢lévation de la température locale. Cette élévation peut étre significative et favorise
certaines transformations. Il a ét¢ montré 1’existence de deux seuils énergétiques au cours
des chocs billes-billes ou billes-parois. Le premier se présente comme étant le minimum
nécessaire pour amorphiser un systeme donné et le deuxieme comme étant un maximum

au-dela duquel le systeme se recristallise partiellement (fracture et soudure). Ces
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mécanismes répetés conduisent a la formation de structures de plus en plus fines dans
lesquelles prennent place des relations a 1’état solide jusqu'a 1’obtention du produit final

qui a une composition proche de celle du mélange initial [39].

1.9.4. Paramétres impligués dans la mécanosynthése

e Energie du broyeur

Elle dépend de chaque type de broyeur. En principe une énergie élevée conduit a une
obtention plus rapide du produit final [40]. L’énergie du broyeur nous donne un autre
parameétre important: la vitesse de broyage. Une vitesse trop grande fait que les billes
restent collées sur les parois sans agir sur la poudre et font croitre la température de la
jarre, avec des effets négatifs sur le produit final (par exemple oxydation) [24].

e Nature des billes et des jarres

Elles dépendent du type d’acier des billes, leur dimension et leur nombre qui
influencent I’efficacité du broyage [23,35]

e Rapport masse bille/masse poudre

Le rapport masse bille/masse poudre influe sur la formation des phases dans les
poudres broyées, et peut varier de 1/1 jusqu’a 220/1.La croissance de ce rapport peut
réduire le temps nécessaire pour obtenir le produit final [24,35].

e Degré de remplissage

Le degré de remplissage de la jarre avec les billes est un autre facteur important
dans le broyage mécanique. Un remplissage trop faible ou trop grand diminue I’efficacité
du processus ; un taux optimal de remplissage est trouvé a 50 — 60 % du volume de la jarre.

Le produit final peut dépendre du taux de remplissage de la jarre avec les billes [24,35].

e Atmospheére

L’atmosphére dans laquelle se poursuit le broyage peut influencer la nature du
produit final, mais aussi sa taille. En général, des gaz inertes (Ar, He) sont utilisés pour
éviter la contamination, mais aussi 1’air, N2 ou Hz pour produire des nitrures, hydrures,

oxydes, etc.[24]. Il a été trouvé que les gaz inertes peuvent créer des défauts dans la poudre
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finale, mais aussi qu’ils peuvent étre « emprisonnés » dans le composé final [42]. En
fonction de la nature de 1I’atmosphére de broyage, la mécanosynthése peut étre realisée en
environnement sec (air, Ar, He, N2 ou H2) ou humide (des composés organiques peuvent

étre introduits par exemple dans 1’atmosphére du gaz inerte).

e Temps de broyage

C’est le parametre qui décrit I’intervalle de temps nécessaire pour obtenir le produit
final. 11 dépend du type de broyeur utilisé, du mode d’action des billes sur la poudre

(collisions élastiques ou frottements) et de la température de broyage [35].

e Broyage continu ou séquentiel

Le broyage continu peut conduire a 1’obtention d’un produit différent de celui obtenu
par un broyage avec des pauses [42]. L’utilisation des agents de contréle du processus
peut conduire a une taille de cristallites déterminée par la régulation des processus de

soudage a froid, mais avec des effets contaminants sur la poudre finale [24].

e Temperature

La température du broyage a aussi une influence sur 1’état final du produit. Une
température élevée engendre une augmentation de la taille des cristallites mais réduit les
contraintes et la solubilité a 1’état solide [24]. La température varie pendant le processus de
broyage ; une température plus haute pendant la période de formation du produit final est
observée. Il est constaté 1’existence d’une différence entre la température des billes et celle

de la paroi et entre différents types des poudres broyées (ductiles, fragiles) [43].

e Contamination

Elle est le grand défi de la mécanosynthese, parce qu’elle est toujours présente.
Parmi les facteurs qui contribuent a la contamination des poudres :
e Les billes et les jarres
e Contamination en fer, dépendante de 1’énergie du broyeur, du temps de
broyage et de la température qui est atteinte dans la jarre [24,40].
e Les poudres broyées, la nature de ces poudres, la dimension des particules,

le type de poudre (fragile, ductile) [44].
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e L’atmosphére de broyage, réaction avec la poudre broyée et obtention des
produits in désirés.

e Les agents de contr6le du processus, généralement des produits organiques
ajoutés en proportion de 1 a 5 % massique aux poudres broyées qui forment
des produits incorporés dans le composeé final [24].

e Latempérature de broyage.

e Letemps de broyage.

Une méthode de réduction de la contamination sans trop diminuer le rendement des

broyeurs est proposée dans la référence [45].

1.9.5. Différent type de broyeurs

Un broyeur peut étre décrit simplement comme une enceinte fermée contenant des
éléments broyants (généralement des billes d'acier ou des galets) animés dun mouvement
de rotation ou de vibration (figure 1.11). Le mouvement des éléments broyant et de la
charge de poudre differe d'un broyeur a un autre, en fonction de la cinématique des billes
prises individuellement, des mouvements de masses et de I'importance relative de I'impact,

du cisaillement: de I’attrition et de la compression appliquées sur les particules de poudres.

o Bille
« Poudre

Broyeur horizontal Broyeur vibratoire 3D
Figure 1. 11: Différents types de broyeurs mécaniques [35].
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1.9.5.1. Broyeurs vibratoires

Le principe de ce broyeur est basé sur un mouvement vibratoire a haute fréquence
d’un cylindre contenant la poudre et les billes. [44]. Ce dernier peut traiter une certaine
quantité de poudre dans un temps relativement court (figure 1.12). Ce broyeur se présente
le plus souvent sous la forme d’un cylindre a axe horizontal animé d’un mouvement
vibratoire. Les mouvements des billes et des particules de poudre dépendent de
nombreux facteurs, dont la fréquence et I’amplitude de vibration, la courbure des parois
de I’enceinte, etc. Les forces d’impact dépendent également de la masse des ¢léments
broyants. Un broyage tres énergétique peut étre obtenu en utilisant des fréquences
élevées et des amplitudes faibles. Les billes utilisées sont généralement plus petites que
dans un broyeur a tambour. Ces broyeurs tres énergétiques sont trés efficaces pour

produire des alliages a 1’état solide et des métaux renforcés par dispersion d’oxydes.

jarre

moteur
électrique

support pour la jarre-

Figure 1. 12: Broyeur vibrant [46].

1.9.5.2 Broyeur Horizontal

Dans un tel type de broyeur les poudres et les billes (on utilise parfois des barreaux,
a la place des billes), sont mis dans un cylindre de diamétre supérieur a un  meétre en
général. Le cylindre tourne autour de son axe central a une vitesse de rotation inférieure a
la vitesse critique qui correspond au collage des billes (ou des barreaux) contre la surface
intérieure du cylindre. Les broyeurs horizontaux permettent de traiter une grande quantité
de poudre de 1’ordre de 1 tonne avec un ajout de 10° billes (avec une masse de 10 tonnes).
Cependant, ce broyeur est aussi bien adapté a la production industrielle que pour la

recherche et le développement.
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1.9.5.3 Broyeur a tambour tournant ou broyeur a boulets

Ces broyeurs sont des tambours tournants cylindriques a axe horizontal (figure
1.13). Le mouvement des billes a I'intérieur de I'enceinte dépend de la vitesse de rotation
(généralement quelques dizaines de tr/min). Elles peuvent soit rouler en rangeées
paralléles le long de la paroi en écrasant la poudre contre celle-ci, soit tombées en chute
libre sur les autres billes et les particules au fond du tambour. Des arétes peuvent étre
placées a l'intérieur de la cuve pour favoriser I'entrainement des billes et de la poudre.
Les billes ont généralement un diamétre de 6 a 25 mm pour un diametre de broyeur
compris entre 1,2 et 1,8m. Les durées de broyage sont plus longues que dans un attriteur
ou un broyeur vibrant, mais la productivité est nettement supérieure- Ces broyeurs
permettent habituellement de broyer des métaux, en utilisant un adjuvant destiné a

empécher I'agglomération par soudage et a limiter I'oxydation.

Figure 1. 13: Broyeur a tambour tournant [46].

1.9.5.4 Broyeurs attriteurs

Les broyeurs de ce type sont constitués d’une cuve cylindrique munie d'un arbre
tournant vertical sur lequel sont fixés des bras horizontaux entrainant les billes dans leur
mouvement (Figure 1.14). Le broyage s'effectue par impact et par cisaillement. Les
Attriteurs utilisent des billes plus petites (quelques millimétres) et des vitesses de

rotation (de 1’arbre) nettement plus grandes (60 a 400 tr/min) que les broyeurs a tambour.

Pour les matériaux durs (céramiques, carbures ou métaux durs), les attriteurs sont plus
efficaces que les broyeurs tournants ou vibrants. Dans des mélanges de carbure de
tungstene et de cobalt utilisés pour la fabrication d'outils coupants, ils permettent d'obtenir

rapidement une poudre tres fine (<1um) avec une excellente répartition du cobalt. Ces
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broyeurs peuvent aussi étre utilisés pour broyer des poudres métalliques sous atmosphere
inerte, par exemple pour réaliser la mécanosynthése, mais ils sont dans ce cas nettement
moins intéressants d’un point de vue économique que les gros broyeurs tournants ou

vibrants.

(@)

<
Ll

Axe central

Poudre introduite

La cuve

— Les billes

Figure 1. 14: Broyeur attriteur [1].
(a) Vertical et (b) Horizontal

1.9.5.5 Autres technigues basées sur le choc

a) Procédé Coldstream

Dans ce procédé, le matériau a pulvériser est entrainé par un jet de gaz et projeté a
grande vitesse sur une cible fixe- La poudre obtenue est tamisée et les particules
grossicres sont réintroduites dans 1’enceinte pour subir un nouvel impact sur la cible. La
détente adiabatique des gaz a la sortie de la buse créant un effet de refroidissement trés

important (supérieur a I’énergie générée par le choc).
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Le Coldstream est utilisé pour pulvériser des matériaux durs, abrasifs et colteux
comme le carbure de tungsténe, les alliages de tungstene, le molybdene, les aciers a
outils, le béryllium...etc. Il permet de transformer rapidement une poudre grossiére en
une poudre inférieure a un micron. Les avantages de ce procédé sont la simplicité, le
faible colit d’utilisation et la basse température qui limite 1’oxydation. Pour des
matériaux plus classiques, 1’utilisation de ce procédé peut étre justifiée pour la
production de poudres plus fines que celles commercialement disponibles en partant de

poudres atomisées.

b) Broyeurs a marteau et a barreaux

Ces broyeurs sont utilisés dans ’industrie de la métallurgie des poudres pour broyer
de grosses quantités de frittés qui sont des produits intermédiaire dans la production de
poudre métalliques par réduction de leurs oxydes. Les broyeurs a marteau et a barreaux
permettent de broyer des poudres dont la taille varie entre 150 a 200 um tout en limitant
I’écrouissage et la densification, ce qui est favorable pour conserver une bonne

compressibilité.

1.9.5.6 Broyeur planétaire

Les broyeurs planétaires sont des broyeurs ayant connu au cours des onze dernieres
années les développements les plus importants. Dans de tels types de broyeurs, connus
comme broyeurs centrifuges, les jarres dans lesquelles on met les billes sont fixées sur des
satellites tournants qui sont montés sur un plateau tournant lui aussi. Les jarres tournent
avec une vitesse angulaire Qi, le plateau tourne quant a lui avec une vitesse angulaire Qo.
Dans ce type de broyeur la vitesse angulaire du plateau est opposée a celle des satellites.
L’échantillon utilisé dans un broyeur planétaire est mis dans les jarres sous forme de
poudres puis on rajoute les billes et on ferme les jarres. Les broyeurs planétaires les plus
utilisés dans les laboratoires sont de type Fritch pulvérisette P5 et P7 [46] (figure 1.15).
Les deux broyeurs fonctionnent selon le méme principe. Dans ces deux machines, les
vitesses de rotation des satellites (sur lesquels sont fixés les jarres) et des plateaux sont
mécaniquement couplées. La seule différence entre les deux broyeurs (P5 et P7) réside

dans leurs capacités et leurs vitesses de rotation.
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Figure 1. 15: Schématisation d’un broyeur planétaire [47].

1.10 Paramétre de broyage

Les poudres de départ et celles obtenues aprés broyage dépendent de nombreux

parametres tels que:

L’intensité du broyage qui est un parametre critique en mécanosynthese, car elle
mesure I’énergie de broyage qui est directement proportionnelle a la puissance
générée durant le processus de broyage.

L’un des problémes cruciaux en mécanosynthése est la contamination. Cette
derniére peut étre liée aux outils de broyage (nature des billes et des jarres), a
I’atmosphere dans laquelle se fait le broyage (I’argon ou 1’azote). Pour minimiser
cette contamination, différents matériaux peuvent étre utilisé comme outils selon la
nature des poudres étudiées et les jarres préparées sous atmosphere d’argon dans
une boite a gants.

L’utilisation des différents types de broyeurs peut conduire a différents
mecanismes et cinétiques de formation pour le méme mélange. De plus, 1’énergie
de broyage, qui varie selon les vitesses de rotation des jarres, joue un role important
dans la formation des alliages et la nature des poudres finales.

Le rapport de la masse des billes a celle de poudres est un paramétre important en
mécanosynthése. En effet, plus le rapport est grand, plus il s’avére néfaste pour le

processus de broyage. Le rapport le plus utilisé est compris entre 10/1 et 20/1.

1.11 Changement de la structure

La structure et la taille des particules des poudres broyées dépendent des propriétés

mécaniques des poudres initiales. On distingue trois types de mélanges de poudres.
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1.11.1 Mélanges ductiles-ductiles

Le broyage de poudres ductiles-ductiles conduit & la formation d’une structure
lamellaire alternée des éléments de départ durant les premiéres heures. Au cours du
broyage, les déformations plastiques réduisent les différences entre les lamelles jusqu’a ce
qu’elles ne soient plus détectables. Le broyage prolongé conduit a I’homogénéisation de la

taille des particules.

1.11.2. Mélanges ductiles-fragiles

Durant le broyage, les particules fragiles sont fragmentées et les fragments formes se
mélangent aux particules ductiles. Une fine dispersion de la phase fragile dans La matrice

ductile est réalisee si les particules fragiles ne sont pas solubles dans la matrice.

1.11.3 Mélanges fragiles-fragiles

Dans ce type de mélange, on s’attend a ce que le broyage ne conduise qu’a une
réduction de la taille des particules sons mélange réel des éléments. Cependant certains cas

des solutions solides d’¢léments fragiles ont pu étre élaborés.

1.12. Composite & matrice céramique

Les composites a matrice céramique ont des applications dans plusieurs domaines,
on les retrouve notamment dans l'industrie de 1’automobile et de I’aéronautique. Un
composite a matrice céramique (CMC) est un mélange d'un métal avec un renfort qui est
sous forme de particules micrométrique. Ce renfort permet au métal d’avoir de meilleures
propriétés surtout au niveau de la rigidité. Aussi, un CMC comporte une meilleure
résistance thermique. Les renforts les plus utilisées sont celles en carbure de siliciums
(SIiC) et les alumines (Al203).

Ces composites sont utilisées pour des applications a tres haute résistance. Les
céramiques sont des matériaux fragiles, Avec I’ajout des particules métallique, le
composite devient plus ductile. Les matrices les plus utilisées sont composeées de I'alumine,
du carbone, des carbures de silicium (SiC) et de verre. La métallurgie des poudres,
constitue un des procédés de fabrication des composites, il existe aussi d’autre procédés
qui sont basé sur I’infiltration des constituants de la matrice ou par oxydation. Les

composites a matrice céramique sont utilisés dans les disques de freinage d'avion et de
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voiture [48]. La figure 1.16 montre le comportement mécanique entre une matrice

renforcée par une céramique et une matrice simple.

Céramique

Tension en MPa
b
1]
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Figure 1. 16: Evolution de la tension pendant la déformation entre céramique et CMC [48]
Le carbure de silicium SiC et I'alumine Al20s sont les renforcements les plus utilisés.

On retrouve aussi d'autres renforcements comme le carbone (C) et la mullite
(3 Al203-2Si02). Parmi celles-ci certaines comportent des oxydes les empéchant de
s’oxyder a haute température. Par contre, ils ont de moins bonnes performances a haute
température donc, le bore est ajouté pour les améliorer a haute température. Les mono
filaments de SiC et de Carbone (C) s'oxyde a haute température, donc doivent avoir un
revétement a base de verre. Le revétement permet d’isoler les oxydes présents dans
I'environnement. Ceci dit, le renfort sans oxydes est sujet a d'oxydation, tandis que le
renfort avec oxydes présente une faible résistance au fluage [49].

Du c0té des matrices, on retrouve des constituants similaires a ceux des renforts. 1l y
a les matrices avec oxydes : alumine, mullite, zirconia. Comme pour les fibres, les
propriétés de ces matrices sont mauvaises a haute température, mais ne s'oxydent pas a ces
températures. Ensuite, il ya des matrices sans oxyde comme le graphite, le carbure de
silicium et le nitrure de silicium qui sont aussi sensible a I’oxydation. Pour pallier a ce
probleme, des inhibiteurs sont insérés dans la matrice. D’un autre c6té il existe des
matrices en verre céramique qui sont composées de Li20, Al203, SiO2 et MgO.

Ces matrices ont une température de fusion plus basse que les autres céramiques.
Ceci permet une fabrication plus facile, mais d'un autre c6té leur résistance thermique est

moins grande.
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Pour le choix de la matrice et du renforcement, il faut regarder le coefficient
thermique des deux constituants. Le mieux est d'avoir un coefficient d'expansion thermique
similaire. Aussi, il faut s'assurer de la compatibilité chimique entre la matrice, les
revétements et les renforts. Au niveau des composites céramiques les plus connus, citons le
carbone/carbone qui est composé de fibres de carbone et de graphite. Ce composite est
utilisé pour résister a des températures a plus de 2204°C.

Il est largement utilisé dans I’industrie aéronautique et automobile. Sinon, il y a
d'autres composites comme le SiC/SiC, le C/SiC ou encore Al203/Al203 [49].

1.12.1. Avantages et désavantages de CMC;s

Le tableau ci-dessous représente les avantages et désavantages du composite a

matrice céramique

Tableau 1. 1: Avantages et désavantages des CMCs [48].
Avantages Désavantages

* Conduction thermique * Cout de fabrication
* Résistance choc thermique
* Rigidité

* Poids diminué

* Ductilité

* Résistance a la cassure

* Aucune moisissure

1.13. Composite a matrice métallique

Un composite a matrice métalligue (CMM) est un mélange d'un métal avec un
renfort qui est sous forme de particules, de filaments, ou de fibres comme les siliciums de
carbure (SiC) et les alumines (Al203). Ce renfort permet au métal d’avoir de meilleures
propriétés surtout au niveau de la rigidité et la résistance thermique. Les procédes de mise
en forme sont surtout faits avec la métallurgie des poudres. Les CMM sont utilisés pour les
fuselages des navettes spatiales, pour les moteurs de voiture ou pour des articles de sport
[48-49]



1.13.1. Caractéristique des composites a matrice métallique (CMM)

Les composite a matrice métallique s'agit d'une matrice métallique dans lequel on

introduit des fibres, des particules ou des filaments.
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étaient ceux avec une matrice a base d'aluminium. La figure 1.17 est une vue de coupe qui
permet d'observer la disposition des fibres dans la matrice métallique. La figure de droite
illustre une des fibres a mono filament, le cceur en noir est le carbure de silicium entouré de
bore [48-49].

Les premiers composites CMM

Figure 1.17: Vue de coupe d'un composite a matrice métallique a mono filament [49].

1.13.2. Avantages et désavantages de CMMs

Le tableau ci-dessous représente les avantages et désavantages du composite a

matrice métallique.

Tableau 1. 2: Avantages et désavantages des CMM:s [48].

Avantages

Inconvénients

e Rigidité

e Résistance a la traction
e Résistance thermique
e Résistance fatigue

e Résistance Impact

e Aucune moisissure

e Co(t de fabrication
e Matériau peu connu
e Difficile a former

e Probléme de corrosion
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1.14. Travaux antérieurs sur le systeme hinaire Fe-Al203

A. Paesano jr et al.[8] ont fabriqué un composite de type Fex(Al203)100x par la
technique de la fusion a 1’arc pour compacter des pastilles de la poudre de fer et de
I’alumine a différent composites x= 0.4, 2, 3, 5, 10, 40 et 60. Les résultats ont mis en
évidence la présence de spinelle du FeAl.04 (phase hercynite) et de fer nanostructuré. Ils
ont caractérisé les échantillons par la technique de Mdossbauer, et ont constaté que

I’augmentation de la contenue de fer (ferromagnétique) favorise les réactions de hercynite.

Yuandong peng et al.[50] ont étudié I’effet de I’ajout de 1’alumine sur les propriétés
magnétique de fer (perméabilité et les pertes magnétiques). Ils ont montré que ces
propriétés sont excellentes a une température de frittage de 650°C. D’aprés leurs travaux,
ils ont constaté que I’ajout de I’alumine augmente la stabilité de la perméabilité avec le
changement de fréquence, et diminue les pertes magnétiques sur une large gamme de

fréquence.

1.15. Travaux antérieurs sur le systéme ternaire Fe-Al2O3

R.K. Guduru et al.[51] ont examiné ’effet de 1’addition du plomb et de 1’alumine sur
le durcissement et I’adoucissant du fer a température ambiante. Le plomb est un matériau
doux insoluble dans le fer et la céramique d'alumine est un matériau dur insoluble se sera
dispersé dans la matrice de fer. L’addition de 1’alumine réduit la taille du grain de la
matrice de fer pendant le broyage et ce composé durcissant doivent étre tenus compte de

I’effet de mixture.

Young-In Lee et al.[4] ont fabriqué une alumine renforcée par le Fe-Ni (metal
magnétique). En se basant sur la réduction des particules d’alumine. La synthése a été
formée directement par la réduction de I’oxyde de métal en introduisant NiO et Fe20s3
(méthode chimique). La formation de la phase spinelle FeAl204, I’existence de spinelle
FeAl204 et les particules métalliques dispersées FeNi ont provoqué la réduction de la force

et de la ténacité a la rupture. L’existence de ces phases a été confirmée par 1’analyse EDS.

Mahmoud F. Zawrah et al.[10] ont élaboré par mécanosynthése un mélange de
poudres a base d’alumine renforcée par 20% de cuivre et ont étudié I'effet du temps de
broyage sur les différentes propriétés des poudres. Les résultats obtenus ont révélé une

répartition uniforme des particules de cuivre dans la matrice Al20s. En outre, il n'y avait
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aucun signe de changement de phase pendant le broyage. La taille des cristallites a diminué
durant le broyage et les contraintes internes.ont augmenté. Concernant les propriétés
mécaniques, la limite a la rupture diminue légérement avec 1’augmentation du temps de

broyage.

A. Fathy et al.[52] ont étudié ’effet de 1’addition de Mg & différents pourcentages de
0 a 15% sur les propriétés structurales et mécaniques de I’alliage Al- xMg/10%Al203
durant le broyage. Ils ont montré que la solution solide Al-Mg est la phase prédominante.
Une concentration de 15% de Mg diminue la taille des cristallites de 44 a 26 nm,
augmente la contrainte interne de 0,22% a 0,32% et la microdureté de 120 a 230 Hv. Cela
est causé par la substitution de Mg dans les sites de la maille de 1’Al, de la densité de

dislocation ainsi que de la diminution de la taille des cristallites.

1.16. Conclusion

La nanotechnologie est une véritable technique avancée qui a tout pour conduire la
société vers une nouvelle révolution dans tous les domaines. Elle constitue aussi un champ
tres vaste dans la recherche scientifique et le développement technologique, en permettant
aussi de fabriquer des objets a 1’échelle nanométrique (de structurer la matiére au niveau

atomique de 1 a 100 nanometres).

Dans ce domaine, on consideére que les nanoparticules, les revétements
nanostructurés et les nanocomposites ont des nouveaux comportements de la matiere dus a

la prépondérance des lois de la physique quantique.

Deux approches de synthéses des matériaux nanostructurés existent; la
mécanosyntheése qui fait partie de I’approche dite "Top-down" a cause de sa simplicité et de
son faible colt. Enfin, d’un point de vue expérimental, ce procédé est lié a différents

parametres qui peuvent influencer le produit final
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CHAPITRE 2

EFFET NANO-STRUCTURALE SUR LES PROPRIETES MAGNETIQUES

2.1. Mesure magnétique

Les matériaux magnétiques ont une importance technologique considérable grace a
leur influence sur les différents événements physique. lls trouvent leurs applications
essentiellement dans trois grands domaines: [’énergie, I’information et Iles
télécommunications [53].

Weiss en 1907 introduisait le concept des domaines magnétiques [54].
Il supposa en effet que le cristal ferromagnétique réel est composé d’un grand nombre de
petites régions aimantées spontanément a saturation appelée «domaines magnétiques de
Weiss (figure 2.1.a). Cette hypothése théorique fut acceptée par les physiciens, ce qui
permit des explications sur les domaines magnétique de Weiss (figure 2.1.b). Ces
observations révelent des domaines magnétiques dont les dimensions sont de 1’ordre de
0.01 & 10 um selon les matériaux. Chaque domaine magnétique est aimanté a saturation
dans une direction d’aimantation facile qui differe de celle des domaines voisins, bien que
I’aimantation résultante puisse étre nulle. Par suite de 1’existence d’anisotropie, les deux
domaines adjacents sont séparés par une couche de transition appelée paroi de Bloch.

Grain ou
monocristal

Domain de Weiss

jomnts de grains

ACAGAA
,/',‘/z/vud & / Weiss
v L, 249 / Paroi de
s /'1 : Bloch

| 4 /v
Paroi de Bloch V(a)

Figure 2. 1: Domaine de Weiss et parois de Bloch [55].

(@) Structure idéale de domaine de Weiss,
(b) Structure des domaines magnétiques a la surface d’une nanocristalline.
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2.1.1 Domaines magnétigues

La décomposition des matériaux magnétiques en domaines aimantés se fait dans le
but de diminuer 1’énergie interne, et c’est pour cette raison que l’arrangement des
domaines aimantés est tel que 1’énergie magnétostatique, d’ordre de grandeur plus grand

que les autres formes d’énergie qui peuvent intervenir, soit minimisée.

En considérant les structures sur la figure 2.2, qui représente la coupe des différents
monocristal ferromagnétique qui sont classé selon leur énergie magnétostrictive qui se

présente comme suit [56] :

(a) et (b) correspond une faible énergie magnétostrictive
(c) correspond une énergie Wmt plus élevée.

(d) magnétostriction positive

(e) correspond a une magnétostriction négative et

(f) correspond une énergie Wmt plus faible que (c)

(a) (b) (c) (d) (e) (

Figure 2. 2: Origine des domaines [55].

e En (@) nous avons un seul domaine (mono domaine) qui a une haute énergie
magnétique.

e En (b) I’énergie magnétique peut étre réduite de moiti¢ (domaines aimantés en sens
OppOsés).

e En (c) avec N domaines magnétiques, les faibles étendues du champ dans I’espace
réduisent 1’énergie magnétique a 1/N de sa valeur en (a).

e En (d) et (e) I’énergie magnétique est nulle,

e En (f), I’énergie est plus faible que dans le cas (c).

Dans le cas idéal d’un monocristal ferromagnétique taillé avec ses directions de
facile aimantation parallele a sa surface, on obtient des structures simples (figure 2.3)
constituées de domaines principaux séparés par des parois de Bloch a 180° et des domaines
secondaires ou de fermeture qui mettent en jeu généralement des parois a 90° plus

complexes [55].
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Direction de facile aimantation
paroi a 90°

D domaine de fermeture

s v
W domaine de Weiss paroi a 180

Figure 2. 3: Structure magnétique d’un monocristal cubique [55].
Un matériau est constitué d’un ensemble de moments magnétiques. D’un point de
vue macroscopique, il est donc possible de définir I’aimantation M d’un systéme comme
étant le moment magnétique par unité de volume. Si ce systeme est soumis a un champ

magnétique extérieur H, on definit la susceptibilité magnétique y par:

yz=dmjaH  (21)

2.1.2. Classification des matériaux magnétiques

Les matériaux peuvent étre classifiés suivant leur susceptibilité et leurs variations en
fonction de différents facteurs physiques. Lorsqu’on place une substance (quelle que soit
sa nature et sa structure) dans un champ magnétique, on constate une petite variation de ce
champ en tout point de 1’espace. Cependant, il existe un trés petit nombre de substances
exceptionnelles dites magnétiques, pour lesquelles I’effet du champ magnétique est
énorme: le champ magnétique au voisinage de I’échantillon peut étre multiplié par un
facteur cent ou mille [56]. Selon leurs comportements, ces matériaux peuvent étre classeés

en différentes catégories qui sont énuméreés dans les sections subséquentes.

2.1.2.1 Matériaux diamagnétiques

En présence d’un champ magnétique les matériaux diamagnétiques voient les
moments magnétiques de leurs atomes légerement modifiés. Ils s’aimantent trés faiblement
en sens inverse du champ magnétique. Leur susceptibilité magnétique relative y est définie

par :

=T (2)
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Cette susceptibilité magnétique est négative, et elle est faible de ’ordre 10%a 10 et
indépendante du champ magnétique et de la température [57] (figure 2.4), les matériaux
diamagnétiques les plus connue sont les matériaux organiques, métalloides ou cuivre,
silicium.

LB AX

Figure 2. 4: Variation de I’aimantation en fonction du champ magnétiques appliqué et la
température pour un materiau diamagnétique [57].

2.1.2.2 Matériaux paramagnétiques

Les matériaux paramagnétiques placés dans un champ magnétique, s’aimantent
faiblement dans le sens du champ magnétique. Leur susceptibilité relative est positive,
indépendante du champ magnétiques. Elle est de 1’ordre de 10° & 107 [58]. Les moments
magnétiques s’orientent, et l’aimantation résultante est proportionnelle au champ

magnétique appliqué (figure 2.5).

Mt Ti<Ta<T;

¥
|

e
* 2 i B e+ 1
(a) (b) (c)

'
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(Ty)
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Figure 2. 5: Différentes propriétés magnétiques d’un matériau paramagnétique [58]
(a) Réseau de spins,
(b) variation de 1’aimantation en fonction du champ appliqué,
(c) variation thermique pour un matériau paramagnetique.

2.1.2.3 Matériaux ferrimagnétiques

Les matériaux ferrimagnétiques possédent un moment magnétique spontané méme
en I’absence d’un champ magnétique appliqué. Le systeme présente une résultante non

nulle en I’absence de champ magnétique extérieur [57] comme I’illustre la figure 2.6.
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Figure 2. 6: Différentes propriétés magnétiques d’un matériau ferrimagnétique [57]
(a) Réseau de spins,
(b) variation de 1’aimantation en fonction du champ appliqué,

(c) variation thermique pour un matériau ferrimagnétique,
(d) variation thermique de 1’aimantation spontanée pour un matériau ferrimagnétique.

2.1.2.4 Matériaux antiferromagnétigues

Dans un matériau antiferromagnétique les spins sont ordonnés en arrangement
antiparallele de moment résultant nul aux températures inférieures a la température de
Néel, température au-dessus de laquelle les matériaux antiferromagnétiques deviennent
paramagnétiques. Les moments magnétique s’orientent antiparallélement entre eux, et
forment deux sous réseaux de méme valeur absolue, le moment résultant est donc nul. Le
matéeriau antiferromagnétique est un cas particulier de matériaux ferrimagneétiques (figure
2.7) [58]

La susceptibilit¢ d’un matériau antiferromagnétique présente un maximum a la
température de Neéel, notée Tn, et suit une loi:

C
=— 2.3
d T+6 23)

Ou 6 est une température fictive, négative et dépendante de la force du champ
moléculaire.

M{T <T:<Ts, (Ty) 1y

a Ty
(a) (b) (c)

Figure 2. 7: Différentes propriétés magnétiques d’un matériau antiferromagnétique [58]

(a) Réseau de spins,
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(b) variation de I’aimantation en fonction du champ appliqué,
(c) variation thermique pour un antiferromagnétique.

Il existe également d’autres formes plus complexes de magnétisme:

e L’antiferromagnétisme non colinéaire (les moments des deux sous-réseaux ne sont

pas rigoureusement antiparalleles),

e Métamagnétisme : il s’agit d’une transition de 1’état antiferromagnétique vers 1’état

ferromagnétique induit par le champ magnétique.

2.1.2.5 Matériaux ferromagnétigues

Les moments s’orientent parallélement entre eux (figure 2.8). Ces corps sont
caractérisés par une susceptibilité dépendant du champ, de la température et de I’histoire

magnétique, thermique et mécanique de 1’échantillon. Ils deviennent paramagnétiques au-

dela d’une certaine température d’ordre 1C (température de Curie) [58]:

M T — 1% M.
(T=0 _
My '[.l]ll‘ :MIII
e (T»)
. e S “
- e
T e /{Tﬂ'
H T T
i Te 0 Te
(a) (b) ic) (d)

Figure 2. 8: Différentes propriétés magnétiques d’un matériau ferromagnétique [58]
(a) Réseau de spins,
(b) variation de I’aimantation en fonction du champ appliqué,
(c) variation thermique,
(d) variation 1’aimantation spontanée pour un matériau ferromagnétique.

On distingue différentes catégories de matériaux ferromagnétiques: les matériaux

doux et les matériaux.

e Matériaux doux (figure 2.9.a) ont une capacité faible a réagir a un champ
magnétique extérieur de faible intensité; ils se caractérisent par une aimantation rémanente
Mr et un champ coercitif (HC) faible. Les matériaux doux servent de guide au flux
magnétique (transformateurs ou moteurs); dans d’autres applications, ils sont capables de
détecter la présence d'un champ magnétique de tres faible intensité (tétes de lecture,

capteurs).
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e Matériaux durs (figure 2.9.b), tel que l'acier, présentent un champ coercitif

important. Ils sont utilisés pour réaliser des aimants permanents.

NI M i

7

_H

(a) (b)

Figure 2. 9: Courbe d’aimantation pour un matériau ferromagnétique [58]
(@) matériau ferromagnétique doux,
(b) matériau ferromagnétique dur.

2.1.3 Processus d’aimantation

2.1.3.1 Courbe de premiére aimantation

Les processus daimantation sont dominés par les changements topologiques des
structures en domaines, les déplacements de parois de Bloch et les rotations d'aimantation
sous l'action d'un champ magnétique extérieur. Lorsqu’on augmente 1’excitation
magnétique, le champ produit dans un matériau magnétique ne peut pas augmenter
indéfiniment. La variation de 1’aimantation en fonction du champ magnétique est indiquée

sur la figure 2.10. On distingue trois zones [59]:

o Zone linéaire (entre O et A) : pour des faibles valeurs de I’excitation magnétique, le
champ magnétique augmente proportionnellement a I’excitation magnétique. Les
parois de Bloch operent des déplacements réversibles, et la relation entre

I’aimantation M et le champ magnétique H est donné par 1’équation 2.4:
M = uH (2.4)

e Coude de saturation (entre A et B): la relation entre B et H n’est plus linéaire.

Lorsque H augmente, B augmente de moins en moins fortement. les parois de Bloch
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operent des déplacements irréversibles et caractérisés par la perméabilité qui passe a
la valeur maximale et de grandes amplitudes par des sauts discontinus nommés sauts

de Barkhausen.

Henax = B/H max (2.5)

e Zone de saturation (au dela de B): L’aimantation du matériau magnétique est
saturée. Les moments magnétiques sont orientés alors selon la direction de facile
aimantation qui est la plus proche de celle du champ magnétique appliqué H puis

dans la direction de ce champ.

M
Zone de saturation

Coude de
saturation

Figure 2. 10: Courbe de premiere aimantation [57].

2.1.3.2 Facteur influencant la mobilité des parois de Bloch

Lorsqu’on applique un champ magnétique extérieur, les parois des domaines
effectuent un léger déplacement par rapport a leurs positions initiales (mouvement
réversible) et par la suite des déplacements de fortes amplitudes jusqu’a la rencontre
d’obstacles majeurs (déplacement irréversible). Cependant, ils existent des obstacles au

mouvement des parois. Parmi ces obstacles on peut citer [57]:

a) _Tensions internes

La cause principale du blocage des parois de Bloch par les tensions internes pour des

matériaux ayant une forte anisotropie est la magnétostriction. En effet, si on considére un
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cristal comme le cobalt, présentant une anisotropie uni axiale assez forte pour qu’elle
impose a elle seule la direction de 1’aimantation, on observe que ce cristal est soumis a des
tensions internes variables d’un point & un autre, qui produiront un effet d’orientation
supplémentaire analogue a une anisotropie. Cette derniere va moduler 1’anisotropie

magnétocristalline.

b) _Dislocations

Les champs des contraintes des dislocations interagissent aussi avec les parois de
Bloch au moyen d’un couplage magnétostrictif. Dans le cas d’une dislocation rectiligne,
paralléle au plan d’une paroi a 180° (figure 2.11), I’énergie d’interaction dépend du type de
dislocation et de I’orientation de son vecteur de Burgers mais elle est toujours tres faible.
Dans le cas des dislocations isolées ou de groupe de dislocations, 1’interaction est plus

forte lorsque les dislocations forment une structure hétérogéne composée d’amas [57,59].

Vecteur de burgers

(©)

Figure 2. 11: Dislocation vis avec le vecteur de Burgers [59]
(a) Dislocation vis avec le vecteur de Burgers parall¢le a I’aimantation,
(b) Dislocation coin avec le vecteur de Burgers parallele au plan de la paroi de Bloch,
(c) Dislocation coin avec le vecteur de Burgers perpendiculaire au plan de la paroi.

¢) _Joints de grains

Les joints de grains peuvent géner le déplacement des parois selon deux mécanismes;
un effet extrinseque di a la ségrégation préférentielle d’impuretés et d’inclusions dans les

joints, et un effet intrinseque lié a la désorientation entre grains adjacents [59].

La différence d’orientation cristallographique entre deux grains adjacents conduit a
une discontinuité de la composante normale de 1’aimantation a travers le joint et a la

formation de poles magnétiques a I’intérieur du joint.

Ces pdles induisent des champs démagnétisant et une augmentation de nucléation de

petits domaines avec une aimantation inverse située aux joints de grains (figure 2.12)
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Figure 2. 12: Structure magnétique possible située au voisinage d’un joint de grain [57]
(a) pas d’interaction,
(b) paire de domaines inverses a 180°,
(c) simples domaines délimités par des parois a 90°,
(d) structure en échelon formé de parois a 180° et 90°,
(e) domaines de fermeture.

2.1.3.3 Cycle d’hystérésis

Nous pouvons obtenir un grand nombre d’informations, concernant les propriétés
magnétiques d’un matériau par la détermination de sa courbe d’hystérésis. Le cycle
d'hystérésis est la courbe qui représente la réponse d’une sollicitation magnétique d’un
matériau. Il représente la carte d'identité du matériau ferromagnétique. Une courbe
d’hystérésis montre la relation qui existe entre la densité de flux magnétique induit M et le
champ magnétique H et varie selon I'équation M = pH, cette relation est non linéaire
puisque la perméabilité p dépend de H. La forme du diagramme M-H dépend de la

mobilité des parois de Bloch (figure 2.13).
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Figure 2. 13: Evolution d’aimantation en fonction du champ extérieur appliqué [21].

Les propriétés les plus importantes d’un cycle d’hystérésis sont :

la courbe de premiére aimantation qui permet d’accéder a la perméabilité relative
initiale du matériau,

la valeur Hs du champ de saturation qui aligne tous les domaines de Weiss dans une
méme direction),

la valeur Hc du champ coercitif est la valeur du champ extérieur nécessaire appliqué
pour ramener I’induction a une valeur nulle dans le matériau apres saturation,

la valeur Mr de I’induction rémanente est la valeur d’aimantation mesurée apres
saturation & champ nul

la valeur Ms de I’aimantation a saturation traduit la capacité du matériau a canaliser
une densité plus ou moins élevée du flux extérieur

I’aire de la courbe d’hystérésis permet de mesurer les pertes magnétiques statiques.

2.1.4 Influence de la taille de grain sur les paramétres magnétiques

Si on diminue la taille d’une particule ferromagnétique sphérique (figure 2.14), on

passe obligatoirement par un diametre critique d, au-dessous duquel I’énergie de la paroi

de Bloch devient supérieure a 1’énergie dipolaire [59], et la paroi ne peut plus se former
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donc la particule devienne monodomaine. Le diametre critique d. vaut environ 4 nm, 30

nm et 280 nm respectivement pour une particule isolée de fer, cobalt et nickel [60]. Dans
un matériau formé d’un assemblage de grains monodomaines, on réduit ainsi fortement la
possibilité de nucléation et de translation des parois, le matériau ne peut plus étre aimanté
ou désaimanté que par rotation des moments magnétiques. Tous les mécanismes qui
peuvent stabiliser la direction des moments magneétiques des grains monodomaines
deviennent ainsi source de coercitivité [59]. Pour les particules poly domaines, correspond
une coercitivité assez faible- trés faible dans le cas des matériaux magnétiques doux ; une
grande part de la perte de 1’aimantation et de son inversion se faisant par déplacement de
paroi. Enfin si on diminue la taille des particules au-dessous de 10 nm environ, les forces
d’échanges ne sont plus suffisantes face aux fluctuations thermiques et le retournement de
I’aimantation s’effectue spontanément et ces particules qui ne présentent plus de

coercitivité sont dites des superparamagneétiques.

-

NGINIZIS

(a)

Figure 2. 14 Influence de la taille des particules sur la coercitivité intrinséque [59].

(@) une chaine de particules sphériques
| super paramagnétique, Il rotation cohérentes de M ;
I11 rotation incohérentes de M ;
IV particule a plusieurs domaines séparés de Bloch
(b) Evolution schématique de Hc en fonction du diamétre des particules

Particule
monodomaine
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CHAPITRE 3

TECHNIQUES D’ELABORATION ET CARACTERISATIONS DES POUDRES
NANOSTRUCTUREES

3.1 Introduction

Dans ce chapitre nous allons présenter les conditions d’élaboration (technique de
mécanosynthése) des poudres nanostructurées FesoxCox(Al203)40 ainsi que les méthodes
utilisées pour leur caractérisation. L’évolution de la morphologie, 1’étude microstructurale
durant le processus de broyage et les différents mécanismes observés au cours de la
formation des solutions solides, ont été observées par microscopie électronique a balayage.
La cinétique de formation de 1’alliage considérée et I’évolution des parametres de maille au
cours du broyage ont été¢ étudiées a 1’aide de la diffraction des rayons X. L’évolution des
propriétés magnétique et électromagnétique en fonction de temps de broyage a été étudiée
a I’aide d’un magnétometre a échantillon vibrant (VSM) et par courants de Foucault
(CF).

3.2. Caractéristiques générales des poudres Feso-x Cox (Al203)40

3.2.1 Caractéristigues physico-chimiques

a) Poudres de Fer

Le Fer est mou malléable et ductile. Il est facilement magnétisable aux températures
ordinaires mais difficilement lorsqu’il est chauffé. Vers 790°C, ses propriétés magnétiques
disparaissent. Le fer pur fond vers 1540°C, a une densité de 7,86 Kg/cm® et une masse
atomique de 55,845 g. Le métal existe sous trois différentes formes allotropiques:

e Fer a de structure cubique (CC) a température ambiante,
e Fer vy de structure cubique a faces centrées (CFC),

e Fer 5 cubique centrée (CC) a haute température.
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b) Poudres de Co

Le cobalt a une faible ductilité et une résistance assez faible; il est cependant ductile
aux températures élevées, fond vers 1495°C, a une densité de 8,9 et sa masse atomique est

de 58,933u. Il se présente sous deux formes cristallographiques :

e une structure hexagonale compacte (HC) A la température ambiante,

e une structure cubique a face centré (CFC) qui se transforme vers 703°K.
Cette derniére est ferromagnétique et devient paramagnétique au-dessus de
la température de Curie (1394 K).

c) Poudres de I’alumine Al203
L’alumine ou oxyde d’aluminium, de formule chimique Al2O3 est un composé
chimique qui existe & I'état naturel dans la bauxite, sous forme d'alumine hydratée
melangée avec de I'oxyde de fer (figure 3.1).

Figure 3. 1: Structure de 1’alumine [61].

Le tableau ci-dessous représente les différentes propriétés physico-chimiques de 1’alumine.

Tableau 3. 1: Propriétés chimiques de 1’alumine [61].

Propriétés chimiques

Formule brute Al203

Masse molaire 101,9613 £ 0,0009 g/mol, Al 52,93 %, O 47,07 %,
Propriétés physiques

T° fusion, 2054 °C

Solubilité lentement soluble dans les solutions aqueuses alcalines;

pratiguement insoluble dans les solvants organiques non
polaires, I'éther diéthylique, I'éthanol (95 %), l'eau

Masse volumique 3,97 g-cm™®

Conductiv. thermig. | 10,9 W-m*-K"1 (500 °C); 6,2 W-m™*-K! (1 000 °C)



https://fr.wikipedia.org/wiki/Oxyde
https://fr.wikipedia.org/wiki/Bauxite
https://fr.wikipedia.org/wiki/Gramme
https://fr.wikipedia.org/wiki/Mole_(unit%C3%A9)
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La poudre d’Al20s est considérée comme une céramique. Les céramiques
présentent des liaisons chimiques fortes de nature covalente ou ionique. Elles sont
constituées de deux phases différentes :

e une phase vitreuse, la matrice (désordonnée)
« une phase cristalline dispersée (ordonnée).
L’incorporation de cette phase cristalline dans la matrice vitreuse a permis une

amélioration significative de la résistance et de la dureté des céramiques [62].

N/

Phase vitreuse
(matrice)

Phase
cristalline

Figure 3. 2: Microphotographie en MEB d’une céramique [62].

3.3 Technique d’élaboration

3.3.1 Condition d’élaboration

L’¢laboration des poudres nanostructurés a été réalisée dans un broyeur planétaire
PM 400 (figure 3.3) au niveau de laboratoire de Traitement de Surface & Matériaux de
Mécanique de Blida 1, équipé de deux jarres en carbure de tungsténe (figure 3.4).
L’¢élaboration a été effectuée par cycle de 20 min de broyage a 300 tr/min, suivi de 10 min
de repos afin d’éviter une élévation trop importante de la température a I’intérieur de
jarres. L’alliage Feso-xCox (Al203)40 a été synthétisé a partir d’'un mélange de poudres
d’¢éléments purs Fe, Co et Al203. Pour chaque échantillon, 20 g d’un mélange de poudres
élémentaires qui contient du Fe, Al2O3 et Co sont placées dans les jarres ainsi que 28
billes en carbure de tungsténe d’un diameétre de 5 mm. La granulométrie moyenne et la

pureté de la poudre pure utilisée dans cette étude sont de 80um, 99,5% pour la poudre de
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fer, 80um, 99,5% pour Al203 et 100um, 99,98% pour la poudre de Co, respectivement.

Nous avons utilisé un rapport masse / Bille (R.B.P), sachant que :

RBP = (Masse des Billes) / (Masse des Matériaux) (3.2)

Dans notre cas RBP= 1:10. Les jarres sont ensuite fermées. Une fois toutes ces

opérations terminées, les jarres sont solidement fixées sur le plateau du broyeur.

Figure 3. 4: Différentes jarres et billes

3.3.2 Principe de fonctionnement

Le broyeur planétaire PM 400 est équipé d’une roue qui tourne avec une

vitesse angulaire Q sur laquelle deux récipients de broyage tournent autour de leurs
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axes symeétriques, avec une vitesse o dans la direction opposée. Les forces exercées

sur la bille dans le récipient de broyage sont les suivantes:

(1) Les forces centrifuges vers le centre de la roue et vers le centre du récipient de
broyage.
(2) Le frottement résultant des interactions entre la bille et le pourtour du récipient.

(3) La gravité.

Chaque fois que deux billes de broyage entrent en collision, elles coincent des
particules de poudre, et grace aux phénomeénes physiques décrits ci-dessus, la

fragmentation de la poudre prend effet (figure 3.5)

Q2

Figure 3. 5: Schéma représentant les forces exercées sur la jarre [63].
avec:
Fr : force centrifuge due a la rotation du plateau,
Fp : force centrifuge due a la rotation du bol,
Q1 : La vitesse de rotation du plateau,
Q2 : vitesse de rotation des jarres.

3.4 Technique de contréle non destructive (CND)

3.4.1 Mesures par magnétomeétre a échantillon vibrant

Le magnétomeétre a échantillon vibrant (VSM) est basé sur la mesure de la variation
d'induction magnétique d'un solénoide due a la présence de I'échantillon. Cela impligue la

mesure de la tension induite dans une bobine de détection par le changement du flux
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magnétique, lorsque l'on fait varier le champ magnétique extérieur ou la position de

I'échantillon (figure 3.6).

Bobines de détection
, Tige d'échantillonnage

Electroaimant
‘\ | / Echantillon

; 4\ T
Fesmlwt) | !

'YW

N _/ .
Hy N

Figure 3. 6: Représentation schématique de VSM. [64].

Le VSM est basé sur la loi de Faraday qui dit qu'une force électromagnétique est
générée dans une bobine quand il y a un changement a travers la bobine [65]. Dans

I’installation de mesure, un échantillon magnétique se déplace dans la proximité¢ de deux

bobines détectrices comme est indiqué dans la figure 3.7.

Figure 3. 7: Magnétomeétre a échantillon vibrant (VSM) du CRTI.
L'oscillateur fournit un signal sinusoidal qui est traduit par 1’assemblage du

transducteur dans une vibration verticale. L'échantillon qui est fixé a la tige vibrant avec
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une fréquence donnée et une amplitude de 60 a 80 Hz et 1 mm, respectivement. Il est
centré entre les deux éléments polaires d'un électro-aimant qui génere un champ

magnétique H, de haute homogénéité.

Les intensités de champ de I’ordre de 10° A/m sont fréquemment possible. Les
bobines de détection stationnaires sont montées sur les pdles des électroaimants. Leur

centre de symeétrie coincide avec le centre magnétique de I'échantillon statique.

Le changement du flux magnétique provenant du mouvement vertical de I'échantillon
magnétisé qui incite une tension de U;,,; dans les bobines. H,” étant constante, n’a pas
d’effet sur la tension mais est nécessaire que pour magnétiser I’échantillon. Selon Faraday,
la tension dans un seul enroulement de la bobine exploratrice peut étre écrite sous la forme

suivante:

o
Uia="7% (3.2)
U= chZnWL%BdA (3.3)

Ou o est le flux magnétique,
Nc est la bobine de détection a surface plate (A),

nw Enroulements.

3.4.2. Mesure par courant de Foucault (CF)

Lorsqu’on approche une piece métallique a une bobine parcourue par un courant
alternatif, des courants électriques variables apparaissent dans le matériau au voisinage de

sa surface appelée courants de Foucault (figure 3.8).
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Le champ magnétique

Bobine / de la bobine

Le champ magnétique
de courant de Foucault

Courants de
Foucault

Matériau
conducteur

Figure 3. 8: Représentation de courant de Foucault [66].

Ce procédé permet de déterminer les caractéristiques de la piece a tester la
conductivité électrique, la perméabilité magnétique, les dimensions, le revétement,...etc., et
de déceler certaines anomalies éventuelles dans la structure métallique.

Afin d'éliminer toute influence de construction ou de géométrie de la bobine, Forster
[67] a établi des courbes dites « normées » ou les composantes résistive R et réactive Lw
de l'impédance Z de cette bobine sont remplacées par les rapport correspondant a
I'inductance de la bobine hors de la présence d’une piéce métallique (figure 3.9).

Figure 3. 9: Diagramme d’impédances normé [66].
L'appareillage expérimental que nous avons utilisé est constitué essentiellement des

éléments suivants (figure 3.10) :
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> Un analyseur d'impédance de marque Hp fonctionnant sur une gamme de
fréquence allant de 20Hz a 1IMHz.
»  Une sonde caractérisée au niveau du laboratoire de CRTI (constitué de 2000 spires).

Un générateur sinusoidal pour exciter I’échantillon a controler.

Figure 3. 10: Systéme de contréle par courants de Foucault du CRTI.

3.4.2.1. Principes des courants de Foucault

Le contrdle par courants de Foucault est basé sur la création de courants électriques
dans le matériau a contrdler et sur I'observation de leur comportement (figure 3.11). Les
courants de Foucault sont des courants induits dans un matériau conducteur électrique par
une variation temporelle du flux d’induction magnétique [65,66] . Ces courants créent un

flux magnétique de maniére a réduire l'induction d'excitation.

Les courants de Foucault sont crees par application d'un champ magnétique variable
situé prés d'un matériau conducteur. Ce sont des boucles fermées de courants induits
circulant dans des plans perpendiculaires au flux magnétique. Ils circulent parallelement
aux spires de la bobine et au plan de la surface. Les courants de Foucault produisent a leur
tour un champ magnétique qui s'oppose au champ d'excitation. Le champ d'équilibre est
affaibli (non ferromagnétique), ce qui provoque un changement d'impédance de la bobine

d'excitation. En observant l'impédance de la bobine d'excitation, les caractéristiques
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électriques, magnétiques et géométriques de 1’échantillon peuvent étre extraites par calcul.

Leur intensité et leur répartition dépendent de certains paramétres tels que:

La conductivité électrique,

La perméabilité magnétique,

La fréquence de travail,

Le couplage entre le conducteur (échantillon a contrdler) et le capteur.

I oe it Hp.

~—

- ﬁ
Zlnﬂjm/
L

(O AN )

N

Matériau C

Figure 3. 11: Principe des courants de Foucault [68].

3.4.1.2. Répartition des courants de Foucault

La répartition de courants de Foucault est tres importante dans la déefinition des
caractéristiques électriques et magnétique du matériau. En effet, elle est dépendante de la
structure de la piéce (conductivité, perméabilité, géométrie). Les courants de Foucault
suivent des trajectoires fermées perpendiculaires, et sont normalement paralleles aux spires
du bobinage [68,69]. La variation du flux dans le capteur entraine une variation de son

impédance.
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Figure 3. 12: Répartition des courants de Foucault [68].

3.4.2.3 Profondeur de pénétration

La profondeur de pénétration standard est la profondeur a laquelle la densité des
courants de Foucault vaut 37% de la valeur de la surface. Elle dépend de la résistivité du

matériau, de la perméabilité et de la fréquence.

f 1
o= |—— (3.4
wfuo

&: Profondeur (mm),
f: Fréquence de contrble (Hz);
ur: Perméabilité magnétique

o Résistivité électrique en uQ, cm,

La pénétration des courants de Foucault diminue lorsque la conductivité, la
perméabilité magnétique ou la fréquence augmente. Les courants de Foucault circulent de
plus en plus en surface. Ce phénomene est appelé « effet de peau ».
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CHAPITRE 4

MORPHOLOGIE ET MICROSTRUCTURE DES MATERIAUX NANOSTRUCTURES

Ce chapitre est consacré a Iinterprétation des résultats des caractérisations
morphologiques et microstructurales par diffraction aux rayons-X et microscopie
électronique a balayage de la poudre Feso-xCox(Al203)s0 obtenue a différents temps de

broyage.

4.1. Caractérisation par la diffraction aux rayons-X du Feeo(Al203)40

La diffraction aux rayons-X est une technique non destructive puissante pour
I’identification et 1’analyse des phases micro et poly-cristallines des matériaux. Cette
technique n’est applicable qu’a des matériaux composés d’un nombre relativement
important de cristaux aux orientations non préférentielles (céramiques, roches et

monocristaux). Elle permet aussi de suivre 1’évolution des phases cristallines dans le temps

Le résultat obtenu de 1’analyse par diffraction aux e rayon-X de fer pur est présentée
dans la figure 4.1. L’indexation des différent pics obtenus a été réalisé en utilisant le
logiciel X Pert High score plus. Ces pics sont typique de la structure cristalline de fer pur a
I’ambiante (cubique centré de fer o). Le tableau 4.1 récapitule les différents parameétres

calculés.

Fer b

Fe

(101) (9]
1600 | @ 1 & G0l
»w««wwmwwnwmm“««MW»Wi»nWWWW u

X

(200) |

i vl
o V‘MWW M
\M\WMM"WMWWWW‘AMM* i W‘M‘ A

WW\WMWW, WWWWWWWWW

400 —

T T T T T T
30 40 50 60 70 80 90 100 110
Position [°2Theta] (Copper (Cu))

Figure 4. 1: Diffractogramme X de la poudre de fer utilisée.
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Tableau 4. 1: Différents parametres de maille de fer pur non broyé.

d-distance inter
pics h k I réticulaire [A] | 2Theta [°] a (A°)
1 1 0 1 2.028 44.6 2.868
2 2 0 0 1.432 65.0 2.865
3 2 1 1 1.172 82.1 2.872
4 2 2 0 1.014 98.9 2.867
5 3 1 0 0.907 116.3 2.867

Le mélange préliminaire (temps de broyage = Oh) de la poudre a été analysé par la
diffraction aux rayon-X. La figure 4.2 montre les pics de diffraction correspondant aux
éléments purs. La présence de deux poudres élémentaires dans le mélange de départ
signifie que les couples de diffusion sont possibles a savoir Feso(Al203)40. L’ajustement
des diffractogrammes aux rayon-X devient un peu compliqué a cause du chevauchement
des pics de diffraction des différentes phases. Cependant, on peut tout de méme distinguer

les différents pics par I’affinement des spectres entre les différents ¢léments.

aloh ﬁﬁ 2 3 _ ©d =
" S it ) o -
~ 6 S ]‘q, pa - T 8 ~
S % v e} ol @
1600 e ) = 3 = a
% ) ol 3 S
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&\«Mw < % } E: 2
Y el \
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400
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Figure 4. 2: Diffractogramme X de la poudre fer-alumine telle que regue.

La figure 4.3 présente les diffractogrammes aux rayons-X d'une poudre de
Feso(Al203)40 obtenue avant et apres un broyage jusqu'a 30 heures. Le diffractogramme
relatif a la poudre initiale est parfaitement indexé en considérant une structure cubique de

Fe et rhomboedrique de Al20z3 (les indices de Miller sont donnés).
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Les nano-poudres d’alumine se présentent toujours sous une forme
thermodynamiquement métastable, c.a.d. différente de la phase a-Al20s. Le broyage
énergétique de la poudre Fe n’induit pas une amorphisation comme le montrent les
diffractogrammes des poudres résultantes de ce traitement. Un élargissement des raies de
diffraction et une diminution de leur intensité est toutefois observée ce qui indique une
diminution de la taille des cristallites. Le parametre de mailles des phases obtenues a été
calculé pour les plans hkl qui sont; (104), (200), (110),(211) et (116) selon I'équation

suivante [16] :

1 h2+k2+1?
S=——— @D

d2 a2

La taille de cristallite (D) a été déterminée a partir de 1’élargissement a mi-hauteur
(B) pour les plans diffractions (104), (200), (110), (211) et (116) en utilisant I'équation de
Scherrer [70,71]:

D 0.92 (4.2)
[cosé '

La contrainte de la maille (¢) a été calculée pour les mémes lignes de diffraction en

utilisation I'équation suivante [19,70]:

£ 4tan @ (4.3)

Ou A=1.54059 °A (Cu ko),
R est la largeur a mi-hauteur,

0 est I'angle en radians.

La figure 4.3 montre le diffractomeétre de la poudre broyée a différents temps de
broyage. Au fur et a mesure que le temps de broyage augmente, les diffractogrammes
montrent un élargissement des différents pics de diffraction et une diminution de leurs

intensités. Ce comportement structural est un caractere commun aux poudres préparées par
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broyage mécanique [24]. L’absence de plusieurs pics d’Al203 est attribuée a 1’absorption
par la matrice de fer. Elle est causée parce que le coefficient d'absorption massique du Fe

(324 cm?/g) est trés important par rapport a celui d'Al20s (31.7 cm?/g). Cela a été confirmé
en utilisant la procédure développée par Leonard et Koch [51,72]. L’élargissement des pics

de diffraction peut étre attribué a:

e Ladimension finie des domaines diffractant de facon cohérente.
e Les imperfections structurales susceptibles de distordre le réseau cristallin et
d’entrainer alors une variation des distances inter-réticulaires, c’est-a- dire de

déplacer les atomes de leurs positions de référence.

Le déplacement d’un pic provient de deux phénomenes :
e La formation d’un composé Feso(Al203)40 par broyage mécanique.
¢ [’introduction, pendant le processus de broyage, des contraintes de premier ordre qui
agissent a 1’échelle macroscopique en modifiant le parametre de maille du matériau

[73]
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Figure 4. 3: Diffractogrammes aux rayons-X du Feso(Al203)40 durant le broyage.

La Largeur a mi-hauteur (FWHM) mesurée a partir des diagrammes de diffraction

aux rayons-X des poudres Feso(Al203)40 est représentée en figure. 4.4.
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Figure 4. 4: Largeur a mi-hauteur (FWHM) du Feso(Al203)40 durant le broyage.
L’augmentation de FWHM durant le broyage est due a la distorsion de réseau

cristallin et le raffinement de la taille des grains[19,74]. Par conséquent, la réduction de la
taille de cristallite et 1’¢lévation de 1’énergie de déformation stockée a l'intérieur des

particules peut étre engendrée par la déformation plastique sévére au cours du broyage.

La relation entre la taille des cristallites et la contrainte de réseau durant le broyage
est représenté a la figure 4.5. Ces paramétres sont importants pour les poudres broyées, car
ils affectent significativement les propriétés de la matrice de Fer renforcée par de fines

dispersions d’alumine.
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Figure 4. 5: Evolution de la taille des cristallites et la contrainte de réseau du Feso(Al203)40
en fonction du temps de broyage
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On remarque qu’il y a une augmentation de la contrainte de réseau et une diminution
de la taille de cristallite durant le broyage. Ceci est di a l'effet de distorsion causé par
I’augmentation de la densité de dislocation dans le réseau cristallin [74—75]. En effet la
déformation plastique sévére provoque une déformation de la maille avec une forte densité
de dislocations [76, 77].

4.2 Synthése et étude microstructurale du Feso(Al203)40

Des observations au MEB ont été réalisées sur des échantillons de poudre obtenues
a différents temps de broyage. Les photographies ont été réalisées avec des
agrandissements compris entre 1000X et 4000X. Le procédé de broyage est accompagné
par des séquences de soudure-fracture qui provoquent des déformations des particules. Le
fer et le cobalt étant des meétaux ductiles, la déformation se fait de fagon plastique avec
apparition de particules allongées et de lamelles a cause des collisions entre les billes et la
paroi de la jarre. Par contre, I’alumine étant fragile avec des liaisons chimiques fortes, la

fracturation des particules est plus difficile.

La figure 4-6 montre la variation de la micrographie des poudres Feso(Al203)40 en
fonction du temps de broyage. Les particules de fer ont une forme arrondie de couleur
noire, par contre les particules d’alumine sont de couleur blanche. L’évolution de la
morphologie est liée directement a la différence entre les propriétés mécaniques des
éléments broyés. Lors de broyage, les particules de la poudre sont soumises au phénoméne
de soudage et fracture de fagon répéteés ce qui conduit a la formation d’agrégats. Le
broyage ne se réalise que lorsque les fragments deviennent suffisamment petits pour
favoriser la diffusion a court distance et que les éléments fragiles auront une certaine

solubilité dans la matrice ductile [16] .

Aprés 5 heures de broyage, On remarque une forme dominante sphérique, quelques
facettes places sur les particules sont néanmoins observables (figure 4.6 (a et b)). Durant ce
stade, les particules des poudres sont aplaties par la force de compression due a la collision
des billes. Le micro forgeage et la nature des éléments entrainent un changement de la
forme des particules individuelles, des clusters ou agglomérats des particules. Un
changement significatif se produit durant ce stade. Il est mis en évidence par la différence
de la morphologie des particules par rapport a celle du stade initial (figure 4.6 (c et d)). Les

processus de fracture et de soudage sont dominants a ce stade.
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Figure 4. 6: Morphologie de la poudre de Feso(Al203)40 en fonction du temps de broyage.
(aetb)5h,(cetd) 15h, (eetf) 20 hand (g et h) 30 h.
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Ainsi, le phénomeéne de fracture entraine la diminution de la taille des particules et
I’augmentation de la densité des dislocations [78]. Les particules d’alumine intégrent petit
a petit les lamelles de Fe. Ce stade est caractérisé par un équilibre entre les deux processus
de fracture et de soudage. Sachant que les forces de liaison des particules de poudres sont
plus fortes lorsque la taille des grains est faible, les déformations ne sont plus possibles car
elles nécessitent une grande force pour fracturer les particules [78]. On note que pour les
figures 4.6 (e et f) et (g et h) une diminution de la taille des particules est nettement mise
en évidence. La taille des particules parait plus affinée a 1’échelle macroscopique par

rapport aux stades précédents ou aucune forme lamellaire n’est observée.

Les résultats de la microanalyse par énergie dispersive des rayons X (EDS) de la
poudre Feso(Al203)s0 montrent la présence des trois éléments Fe, Al et O (figure 4.7).
Durant le broyage, la quantité des éléments de mélange varie Iégérement et reste proche de
celle du mélange de départ. Dans cette figure les poudres possedent une composition

identique a celle du mélange initial.
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Figure 4. 7: Analyse quantitative du Feso(Al203)40 en fonction du temps de broyage.
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La figure 4.8 montre 1’évolution de la taille moyenne des particules en fonction du
temps de broyage. On constate ainsi qu’elle diminue progressivement, elle passe d’une
valeur de 5.32 um pour un temps de broyage de 5h et atteint une taille de 1.75 um aprés un
temps de broyage de 30 h. Il est généralement connu que le processus de mécanosynthese
atteint un état stable ou les particules ont une taille et une forme homogénes pour un temps
de 30h.
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Figure 4. 8: Evolution de la taille des particules durant le broyage.

4.3. Diffraction aux rayons-X de ’alliage Feso-x Cox(Al203)40

Les differentes caractéristiques des éléments constituant le mélange de départ sont

montrées au tableau 4.2.

Tableau 4. 2: Caractéristiques cristalline des différents eléments.

Elém. structure Symb. | groupe | paramétres des mailles
cristalline spatial | a (nm) c(hm) |claora
Co 894307 | cubique cF4 Fm-3m | 0.35441
(225)
Fe 060696 | cubique cl2 Im-3m | 0.28664
(229)
Al203 | 851337 | rhomboédrique | hR10 | R-3c 0.4718 1.2818 | 2.716
(167)

Le diffractogramme présenté dans la figure 4.9 montre les phases du melange de

poudre Feso-x Cox(Al203)40 broyé durant 20 heures. Le diffractogramme relatif a la poudre
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initiale est parfaitement indexé en considérant une structure cubique de Fe et
rhomboédrique de Al2Os et hexagonal de Co.

La diminution de I’intensité des pics est due a la diminution de la taille des particules
d'alumine Al20s3 et / ou la faible fraction volumique de la phase Al203 [79]. En outre, les
pics de Co disparaissent completement engendrant, par conséquent, la formation d'une
solution solide sursaturée de Fe-Co, qui est due a la diffusion des atomes de Co dans le
réseau de Fe. Les atomes de Co ayant des valeurs de rayons atomiques plus élevées que
celles du Fer provoque 1’¢élargissement des pics de diffraction.

De plus, la présence de la solution FeCo et de I’intermétallique de Co a été constatée
sur le diagramme de diffraction aux rayon-X. En outre, le broyage pendant 20 h conduit a
I'élargissement des pics Fe-Co et a la diminution de leur intensité. Ceci conduit a la
réduction de la taille des cristallites et a I'accumulation de contraintes hétérogénes dans les
matériaux [80]. Un élargissement des raies de diffraction et une diminution de leur

intensité sont toutefois observées ce qui indique :

1- La formation d’une solution solide FeCo par broyage mécanique causées par
I’ajout de Co qui provoque une diminution de la taille des cristallites.
2- Des contraintes internes qui agissent a 1’échelle macroscopique en modifiant le

parameétre de maille du matériau [73].

" $FeCo mFe o -‘“203 +«Co

20%

Intensité (units arb.)

(116) (200) @1 g,
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Figure 4. 9: Diffractogrammes aux rayons-X du Feso-x Cox(Al203)40 en fonction du
pourcentage massique du cobalt.
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La figure 4.10 représente 1’évolution de la taille de cristallite et de la contrainte de réseau
de poudre Feso-xCox(Al203)40 broyée a différents pourcentages massiques de cobalt.
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Figure 4. 10: Taille des Cristallites et contrainte de réseau de Feso-xCoxAl203)40 en fonction
du pourcentage massique du cobalt.

L’augmentation de la concentration massique de Cobalt dans le mélange de poudre
Feso-xCox(Al203)40 conduit a la réduction de la taille des cristallites de 7 a 3 nm. Ceci est
da a ’augmentation des défauts cristallins, tels que les défauts ponctuels et la densité de
dislocations, causée par la déformation plastique sévere des particules pendant le broyage.
De plus, pour chaque concentration massique de Co, la taille des cristallites de poudre
Feso-xCox(Al203)40 était plus faible que celle de Feso(Al203)40. Cette diminution peut étre
associée a la formation d'une solution solide FeCo avec un effet de durcissement plus
important, par rapport au Fe pur [47, 81].

La contrainte interne augmente de 0,515% a 0,565%. Ceci est di a la diffusion des
atomes de cobalt dans la matrice de fer et a lI'introduction des défauts cristallins tels que la
densité de dislocation, lacunes, impuretés et autres défauts de réseau. L’accumulation de

ces dernier va déformer le réseau cristalline dans les particules [77] .

4.4 Synthése et étude microstructurale du Feso-xCox(Al203)40

La figure 4.11 montre la morphologie de la poudre de Feso-xCox(Al203)s0 pour
différents pourcentages massiques de cobalt, (a et b), 5% (c et d) 10% et (e et f) 20%. Pour
un temps fixe de 20h de broyage, nous remarquons que la taille moyenne des particules de
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la poudre Feso-xCox(Al203)40 est petite par rapport a celle du Feso(Al203)s0 pour un méme

de temps de broyage (figure 4.4).

ZEkLU

Figure 4. 11: Morphologie de la poudre de Feso-xCox(Al203)40 en fonction du pourcentage
massique du Co.
(aetb) 5%, (cetd) 10% et (e et f) 20%

L’existence d’une telle distribution indique I’existence d’un équilibre entre les
processus de fracture et de soudage. On note que le temps nécessaire pour atteindre 1’état

d’¢équilibre dit-stationnaire dépend de la nature du matériau et de conditions de broyage.



68

La figure 4.12 montre I'évolution du pourcentage en poids du cobalt dans le systeme
composite Feso-xCox(Al203)40. On remarque qu’il n’ya pas d’autre pics autres que ceux
des éléments présents dans les poudre, ceci indique qu’il n’ya pas d’impuretés et pas de
contamination éventuellement introduite lors de I'opération de broyage (les billes et la

paroi interne des jarres).
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Figure 4. 12: Analyse quantitative du Feso-xCox(Al203)40 en fonction du pourcentage

massique du Co.
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La Figure 4.13 montre I’évolution de la taille moyenne des particules en fonction de
la concentration massique de cobalt. On note que cette derniére diminue rapidement de
3.42 um a 1.77 pm lorsque la concentration en Co passe de 0% a 5% puis se stabilise a
cette valeur.
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Figure 4. 13: Evolution de la taille des particules du Feso-xCox(Al203)40 en fonction du
pourcentage massique du Co.

Ce comportement s’explique par la diffusion du cobalt dans la matrice de fer et/ou aux
déformations induites au cours du broyage. La stabilisation de la taille des particules dans
la deuxiéme étape, s’explique par un équilibre dynamique entre les effets du broyage
(défauts, distorsion du réseau cristallin, réduction de taille des cristallites, etc...) et la

restauration du matériau.

4.4.1. Cartographie de 1’alliage Feso-xCox(Al203)40

Une étude par EDS a été menée sur les alliages suivant; Feso(Al203)40,
FessCos(Al203)40, FesoCo10(Al203)40 et FesCo20(Al203)40, afin de voir la distribution des
différents élements chimiques Fe, Co, Al et O de chaque alliage. Les figures 4.14, 4.15,
4.16 et 4.17 montrent la présence de tous les éléments chimiques présents dans chaque
alliage. Des cartographies élémentaires sont été effectuées sur les particules de chaque

alliage montrant que ces éléments sont distribués de maniére homogéne.
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Figure 4. 14: Cartographie de ’alliage Feso (Al203)40 broyé durant 20h.
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Figure 4. 15: Cartographie de ’alliage FessCos(Al203)a0 broyé durant 20h.
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Figure 4. 16: Cartographie de 1’alliage FesoCo10(Al203)40 broyé durant 20h.
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Figure 4. 17: Cartographie de ’alliage Fe40Co20(Al203)40 broyé durant 20h.
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CHAPITRE 5

CARACTERISATION PAR LES METHODES DE CONTROLE NON DESTRUCTIVES

5.1 Introduction

Pour compléter I'étude des propriétés structurales et magnétiques des poudres
nanostructurées obtenues par broyage haute énergie, nous avons réalisé des mesures
magnétiques et électromagnétiques avec un VSM « Vibrating Sample Magnetometer » et
les courants de Foucault. Cette étude est en fait liée a une démarche corrélant propriétés

structurales et magnétiques au mode d'élaboration.

5.2 Mesures magnétiques de la poudre Feso(Al203)40

Dans la figure 5.1 ci-dessous, nous avons representé les cycles d'hystérésis a
température ambiante de mélange de poudre de Feso(Al203)40 avant et apres le broyage.

Les cycles d’hystérésis obtenus montrent le comportement magnétique de cette poudre.

v T ’ | Y | ¥ |
-20000 -10000 0 10000 20000
H (Oe)

Figure 5. 1: Représentation du cycle d’hystérésis de Feso(Al203)40 pour différents temps

de broyage.
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Le médaillon situe dans le c6té droit de la figure 5.1 représente I’agrandissement de
la zone ou I’aimantation magnétique est nulle, afin de mieux ressortir I’influence du temps

de broyage sur le champ coercitif (Hc).

Les propriétés magnétiques du nanocomposite dépendent de la morphologie et la
taille des particules. On constate que tous les cycles sont saturés et que le mélange non
broyé a une saturation élevée et ce quel que soit le temps de broyage, 1’évolution des
propriétés magnétiques peut étre attribuée au changement de la morphologie et la taille des

particules d0 au mécanisme de mélange de poudre via le processus de diffusion [81,82].

La variation de Hc et Ms de la poudre Fego(Al203)40 broyée en fonction du temps de
broyage présenté sur la figure 5.2. On remarque qu’il ya un changement du champ coercitif
(Hcy des poudres. Le champ coercitif (Hc) augmente progressivement avec le temps de
broyage passant d’une valeur de 6,407 a 82,027 Oe. L’augmentation du Hc suit la théorie
du domaine magnétique et le principe de 1’énergie minimale [83]. En effet, I'augmentation
de Hc peut étre liée a l'introduction de contraintes internes, a différents types de défauts :
dislocations, forme des particules non sphériques, irrégularités de surface, interactions de
particules, etc. Ces défauts et impuretés vont bloquer les mouvements des parois de Bloch
dans le plan des particules, ce qui nécessite un champ coercitif plus grand. [82-83]. Ainsi,
quand le temps de broyage augmente, les tailles de particules de poudre magnétiques de fer
augmentent, ce qui engendre une augmentation des domaines de Weiss qui a leur tour,
augmente 1’énergie pour orienter tout direction magnétique de ces méme domaines a une
seule direction du champ magnétique appliqué [85].

Le moment de saturation Ms dépend fortement de la nature des éléments chimiques
présents dans les particules de poudres. D’aprés la figure 5.2, Le moment de saturation Ms
diminue de 20.732emu / g & 15.181emu/g. La raison principale a cette diminution est due
par la configuration des molécules ou atomes présentes dans la particule de poudre, leur
nombre ainsi que leur maniére de coexistence dans I’espace.

Lorsque la poudre Feso(Al203)40 n'est pas encore broyée, les atomes de fer sont dissociés
de ceux de I’alumine, Ms est tres élevée. Au fur et a mesure que le broyage mécanique des
deux entités devient important, le mélange Feso(Al203)s0 devient de plus en plus effectif.
Par conséquent la coexistence de particules de poudre de fer avec celle de 1’Al203 sous
forme d’une seule entité devient plus importante en fonction du temps de broyage. Cette

coexistence d’atome d’alumine a proximité de celle du fer, aura pour conséquence de
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réduire le moment magnétique. Les résultats montrés a la figure 5.2 demontrent clairement

cette hypothese.
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Figure 5. 2: Evolution de Hc et Ms de la poudre Feso(Al203)40 durant le broyage.

L’augmentation de la taille des particules magnétiques a affaibli D’action de
couplage des moments magnétique entre les particules. Cette action peut réduire
I’anisotropie magnétocristalline de chaque grain. Ainsi l'augmentation de la taille de
particules a amélioré 1’anisotropie magnétocristalline des particules, engendrant, par
conséquent, une augmentation du moment de saturation [82-86]. La diminution du

moment magnétique Ms peut également étre liée a:

e La diminution de la taille des cristallites de Fe provoque I’augmentation des
interfaces dans le couple Feso(Al203)40.
e La présence trés probable d’un nombre élevé d'atomes de Fe situés entre les

particules de poudre de Feso (Al203)4o.

Concernant la variation du moment rémanent (Mr) et le rapport Mr/Ms de la poudre
Feso(Al203)40 en fonction du temps du broyage (figure 5.3) montre pratiquement la méme
allure. Ces augmentations de Mr et Mr/Ms sont causées par l'anisotropie magnétique
induite attribuée a la formation du composite Feso(Al203)s0 au cours du broyage, la
diminution de la taille des grains magnétiques et les interactions de certaines particules

avec des obstacles (dislocations, solutés, autres precipités) [87-88].
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Figure 5. 3: Evolution de Mr/Ms and Mr de la poudre Feso(Al203)40 en fonction de temps
de broyage

Les valeurs de Mr/Ms sont proches de 0 a cause de ’effet non magnétique de
I’Al203 [89]. Dans ce cas, les valeurs de I’aimantation rémanente et de 1’aimantation a

saturation deviennent ¢loignées 1’une de I’autre.

Avant de tracer les courbes de premiére aimantation de la poudre Feso(Al203)40
broyé a différents temps, le matériau doit étre démagnétisé pour que la valeur de la
premiére aimantation soit nulle au démarrage de 1’essai. Le résultat obtenu de la premiere
aimantation présentée dans la figure 5.4 montre que toutes les courbes ne sont pas

linéaires.

Cela signifie que la perméabilité des poudres est différente selon leur état structural
initial. La diminution du moment de premiere aimantation suit la méme allure que le
moment de saturation du cycle d’hystérésis présenté dans la figure 5.1. On peut expliquer

ca par que les deux parametres suit le méme phénomene.
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Figure 5. 4: Courbes de premiére aimantation de Feso(Al203)40 en fonction du temps de
broyage.

A l'aide d’un magnétométre a échantillon vibrant (VSM), on a mesuré les valeurs de
l'aire de cycle d'hystérésis et la perméabilité magnétique de mélange de poudre
Feso(Al203)40 (figure 5.5). L’aire de cycle d'hystérésis présente des pertes d’hystérésis.
Elles sont proportionnelles a la surface du cycle et se traduisent par un dégagement de

chaleur et une élévation de température du matériau magnetique.

On remarque que la valeur de la perméabilité magnétique augmente d’une maniére
significative, ceci peut étre est due a des changements dans la nature, et la morphologie de
la poudre Feso(Al203)40, (voir la courbe de Slater-Pauling en Appendice B) [83] mais au

dela de 5 heures de broyage, la perméabilité magnétique est presque stable.

De plus, I’évolution de I’aire du cycle suit la méme allure que celle de 1’évolution
de la permeabilité. D’aprés les résultats obtenus, on constate que 1’énergie dissipée sous
forme de chaleur a 30 heures est plus grande. Cela signifie que le matériau est devenu plus
dur magnétiquement. Ce résultat est conforté par 1’évolution de la taille des cristallites en

fonction de temps de broyage (figure 4.15).
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Figure 5. 5: Variation de la perméabilité et I’aire de cycle d’hystérésis en fonction du

temps de broyage.

5.3 Mesures magnétiques des poudres Feso-xCox(Al203)40

Pour étudier I’effet du Co sur les propriétés magnétiques de la poudre Feso(Al203)4o,
on I’a ajouté a différent pourcentage massique pour réaliser le mélange de poudre de type
Fe6o-xCox(Al203)40.

La figure.5.6 montre les courbes de cycle d'hystérésis en fonction de la concentration
massique de Co de mélange de poudre Feso-xCox(Al203)40. Les cycles d’hystérésis obtenus
montrent un comportement magnétique différent. On remarque que 1’ajout du cobalt

augmente la valeur de I’aimantation a saturation (Ms) et le champ coercitif (Hc).

Cette évolution des propriétés magnétiques peut étre attribuée au changement de la
nature de la structure du nouveau mélange de poudre Feso-xCox(Al203)40. L’incorporation
du cobalt, un élément magneétique, dans le réseau de fer a pour effet d’améliorer ses

propriétés magnétiques [90].
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Figure 5. 6: Représentation du cycle d’hystérésis de FesoxCox(Al203)40 en fonction du
pourcentage massique du Co.

La figure 5.7 montre I’évolution de Hc et Ms en fonction de la concentration
massique du cobalt. On remarque qu’il ya une augmentation du champ coercitif (Hc) en
fonction du de pourcentage massique du cobalt. Le champ coercitif Hc de la poudre
broyée Feso-xCox(Al203)40 augmente de 67,653 & 124.682 Oe.

L’ajout de cobalt au mélange de poudre a diminué la taille des cristallites de la
solution solide de FeCo prouvé dans le chapitre précédent dans la figure 4.10. Cette
diminution a rendu le mouvement des parois des Bloch difficiles quand on applique un
champ magnétique. Cette difficulté du mouvement des parois a augmenté le champ

coercitif (Hc). Ces résultats sont en accord avec les travaux d’autres chercheurs [85-89,91].

Le moment de saturation Ms du FesoxCox(Al203)40 augmente d’une valeur de 16.562

emu /g a 23.375 emu/g pour un pourcentage massique de cobalt <a 10%. Au-dela de 10%,
Ms diminue jusqu’a 19.846 emu/g (figure 5.7).
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Figure 5. 7: Evolution de Hc et Ms en fonction de pourcentage massique de Cobalt.

Cette augmentation est cohérente avec la présence d’atomes magnétiques de Co de
structure cubique centrée en solution solide dans le fer. Aprés un pourcentage massique de
Co supérieur a 10%, Ms diminue dans le mélange de poudre de FesoxCox(Al203)40. Ceci
peut étre expliqué par qu’une partie de la masse du cobalt n’a pas réagi dans le mélange de

poudre Feso-xCox(Al203)40 probablement du a une sursaturation du Co dans le Fe.

La figure 5.8 montre la variation de moment rémanent (Mr) et le rapport Mr/Ms de la
poudre FesoxCox(Al203)40. Les évolutions de Mr et Mr/Ms en fonction de la concentration

massique du cobalt présentent pratiguement la méme allure.

Les augmentations de Mr et Mr/Ms sont causées par l'anisotropie magnétique
induite, qui est attribuée a la formation de la solution solide FeCo au cours du broyage
prouvé pas les spectres de diffraction aux rayon-X (figure 4.9). Ainsi, la diminution du
rapport Mr/Ms pour un pourcentage massique de Co de 10% dans Feso-xCox(Al203)40 est

due a la diminution de Ms (figure 5.8)
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Figure 5. 8: Changement de Mr/Ms et Mr en fonction de la concentration massique du Co.

La figure 5.9 montre les courbes de premiere aimantation a température ambiante du
mélange de poudre de Feso-xCox(Al203)40 en fonction du pourcentage massique de cobalt.
Les courbes de premiére aimantation suivent la méme allure que le moment de saturation
(figure 5.6). L’influence de I’incorporation progressive des atomes de cobalt dans le
mélange de poudre Feso-xCox(Al203)40 est évidente. Les valeurs de la premiére aimantation
augmentent de maniére sensible avec le pourcentage massique de cobalt introduit dans la
poudre. Cependant au-dela d’une valeur H > 6000 Oe I’augmentation de moment
magnétique se stabilise et ce quel que soit le pourcentage de Co ajouté. Encore une fois,
la diminution de la taille de cristallites causées par la présence du cobalt rend le

mouvement de paroi de Bloch difficile, ce qui nécessite d’accroitre le champ magnétique

appliqué.
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Figure 5. 9: Courbes de premiere aimantation de la poudre Feso-xCox(Al203)40.



83

5.4. Mesure par courant de Foucault

Les propriétés électromagnétiques des matériaux dépendent de leurs compositions,
de leur structure, les contraintes résiduelles et des procédures de leur élaboration. La nature
du matériau, les phases présentes dans le matériau et la taille des grains sont des
parametres qui donnent la forme de diagramme d'impédance [92-93]. Des analyses par
courant de Foucault (CF) comme moyen de contréle non destructif ont été effectuées pour
évaluer et caractériser la microstructure. Des échantillons en Feso-xCox(Al203)40 sont broyés
a différents temps, pour obtenir des microstructures ayant des tailles de grains a 1’échelle
nanomeétrique.

La sonde du courant de Foucault utilisée pour la caractérisation des poudres broyé
est constituée de 2000 spires a une valeur de la résistance égale 4.57 ohm et une valeur de
I’inductance égale 4.34 10* H. L’évolution de I’impédance de la sonde a vide (sans la
présence du matériau) est présentée dans la figure 5.10. Ceci montre que 1’évolution de

I’impédance est proportionnelle a la fréquence.
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Figure 5.10 : L’évolution de I’inductance, la résistance et I’impédance de la sonde du
courant de Foucault a vide en fonction de la fréquence.

Les sondes de courant de Foucault sont des capteurs produisant un champ
magnétique a leur extrémite, et qui permettent de détecter n'importe quel objet conducteur.

Les sondes a impédance variable sont sensibles aux objets ferromagnétiques et

conducteurs.
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Les caractérisations par courants de Foucault (CF) sur ces échantillons montrent
qu’il y a une relation entre I’affinement des grains et la formation de ’alliage a I’aide des
mesures de I’impédance. Les résultats obtenus montrent que la répartition des courants de
Foucault est sensible aux changements microstructuraux produits durant le broyage et aux

changements de perméabilité magnétique [94] (figure 5.11).
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Figure 5. 11: Diagrammes d’impédance de Feso(Al203)40 durant le broyage.

On remarque sur la figure 5.11 que :

e Les trajectoires des courants de Foucault de la poudre Feso(Al203)40 Obtenues a
différent temps de broyage sont différentes. Cela correspond a une variation
microstructurale différente pour chaque temps de broyage. Cela s’explique par la
diminution de la taille des particules montré au chapitre précédent qui provoquent
I’augmentation du nombre des défauts (lacune, joint des grains...) et de la
contrainte interne du matériau [92-93].

e La partie inductive de I'impédance (L / Lo)> 1 est la moitié du plan dans lequel les

matériaux ferromagnétiques peuvent apparaitre.

La grande variabilit¢ dans la perméabilit¢ magnétique (figure 5.3) influence

fortement le flux de courant de Foucault [95].

La figure 5.12 montre 1’évolution de I’impédance en fonction du déphasage pour

différents temps de broyage de Feso(Al203)40. Le déphasage représente le décalage de
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phase entre les défauts de surface et les défauts a distance z de la surface. On remarque
que la variation de I’'impédance est presque constante pour 1’ensemble des échantillons
dans D’intervalle [0°-90°]. Ensuite, a partir de 90°, on remarque une augmentation de
I’impédance, cela est expliqué par I’augmentation du nombre des défauts en fonction de la
profondeur de pénétration, le déphasage dépend linéairement de la profondeur z. En
conséquence, le déphasage peut étre utilisé pour déterminer la profondeur des défauts de

sous surface [95].
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Figure 5. 12: Evolution de I’impédance de Feso(Al203)0 en fonction de déphasage

La figure 5.13 montre la variation de lI'impédance en fonction de la fréquence. Cette
variation est proportionnelle au temps de broyage car il y a plusieurs parameétres de
structure qui varient (densité de joints de grains, parametres de maille, anisotropie ...) qui
sont liés a la réduction de la taille des grains durant le broyage et la forme des particules
pendant les différentes étapes de la mécanosynthese [96].

Les courants de Foucault contribuent aussi a l'augmentation de la dissipation
d'énergie, cela change la partie réelle d'impédance qui représente la résistance des cycles
décrits par le flux de courants de Foucault. La résistance R est par conséquent
proportionnelle a la résistivité du matériau [95]. Quand la taille des grains diminue, la

résistance électrique augmente donc I’impédance augmente.
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Figure 5. 13: Evolution de l'impédance de Feso(Al203)40 en fonction de la fréquence.

La figure 5.14 montre le diagramme d’impédance de Feso-xCox(Al203)40 & différents
pourcentages massiques de cobalt. Les résultats obtenus par la méthode des courants de
Foucault montrent que chaque échantillon broyé avec une certaine quantité de cobalt

présente une propriété électromagnétique différente.
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Figure 5. 14: Diagrammes d’impédance de FesoxCox(Al203)40 a différent wt% de Co.
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On remarque que la partie inductive (L/Lo) est toujours supérieure a 1 donc le
matériau est toujours ferromagnétique. L’ajout de cobalt a un impact sur les propriétés
électromagnétiques par la diminution de la taille des grains (figure 4.10) qui provoque
I’augmentation du nombre des défauts (lacune, joint des grains...) et de la contrainte

interne du matériau.

La figure 5.15 montre 1’évolution de I’impédance en fonction des déphasages pour
différents pourcentages massiques de cobalt du Feso-xCox(Al203)40. On remarque que la
variation de I’impédance est presque constante pour tous les échantillons dans I’intervalle
[0°-90°]. Au-dela de 90°, nous assistons a une augmentation de I’impédance. Cela
s’explique par I’augmentation du nombre des défauts en fonction de la profondeur de

pénétration lorsque le pourcentage massique en cobalt augmente.
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Figure 5. 15: Evolution de I’impédance de Feso-xCox(Al203)40 en fonction de déphasage.

La figure 5.16 montre 1’évolution de I’impédance de Feso-xCox(Al203)40 en fonction
de la fréquence. On remarque que I’impédance est plus élevée pour les échantillons les
plus riches en cobalt & cause de la formation de la solution solide FeCo. L’ajout du Co au
melange de poudre Feso-xCox(Al203)40 provoque une diminution de la taille des grains

(figure 4.10). Cette diminution de la taille des grains augmente I’impédance [94].
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Figure 5. 16: Evolution de I'impédance de FesoxCox(Al203)40 en fonction de la fréguence.
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CONCLUSION

Au cours de ce travail, nous avons réussi a élaborer par broyage mécanique des
poudres nanostructurées de type Feso(Al203)s0 et FesoxCox(Al203)40. Le processus
d’élaboration de ces poudres a nécessité de nombreuses précautions (vitesse de broyage, le
rapport masse bille et la contamination). L’ajout des particules Al2Os empéchent
I’agglomération et la croissance des particules Fe-Co au cours de broyage. L’effet de
I'affinement de la taille des cristallites améliore les propriétés magnétiques et structurales
des matériaux. La caractérisation par microscopie électronique a balayage (MEB) et par
diffraction des rayons X (DRX) de ces poudres, nous a permis de suivre leurs
morphologies et leurs état structural (taille des cristallites, microdéformation, paramétres
de mailles, ...etc). Le contrdle non destructif, par VSM nous a permis de déterminer les
propriétés magnétiques. Ces propriétés, fournissent des informations sur 1’état structural
des échantillons contrdlés et qui sont confirmés par les méthodes classiques (MEB et
DRX). En outre, I’analyse de Hc, Mr, et Ms obtenus a partir des cycles d’hystérésis, nous a
renseigné sur I’aspect magnétique des structures obtenues aprés broyage. L'augmentation
de Hc de la poudre Feso(Al203)40 durant le broyage, est due a la diminution de la taille des
cristallites et par conséquent l'augmentation de contraintes internes, la présence de
différents types de défauts (dislocations, inclusions) et la forme non sphérique des
particules, les irrégularités de surface et les interactions entre particules. Par contre la
diminution du moment de saturation (Ms) est liee a la présence des atomes non-
magnétiques composants I’alumine a proximité de ceux du Fer, mais aussi au nombre de
particules et au transfert de charge (hybridation) entre les atomes de Fe et ceux de Al20s.
De plus, I’ajout de Cobalt dans 1’alliage Feso(Al203)4s0 augmente la coercivité (Hc) du
systéeme grace au caractére magneétique de ce dernier qui forme avec le fer, une solution
solide FeCo. Ainsi, le moment de saturation Ms est trés sensible a la teneur en Co, il atteint
une valeur maximale pour un taux de Co ~10% wt, puis diminue pour des concentrations
supérieurs.

Le contr6le non destructif, par courants de Foucault nous a permis de déterminer les
propriétés électromagnétiques des deux systémes. Nous avons obtenus des trajectoires
différentes dans les diagrammes d’impédance en fonction du temps de broyage du systeme
Fe/Al203, la partie imaginaire L/Lo est toujours supérieure a 1, indiquant ainsi que le
matériau garde ses propriétés magnétiques. Par contre, I’ajout de cobalt améliore les

propriétés électromagnétiques du systeme Fe/Al20s. De plus, la partie imaginaire L/Lo
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reste supérieure a celle du systeme précédant. Nous avons également constaté que le
comportement électromagnétique par I’analyse de 1’impédance se rapproche de celui
obtenu par le cycle d’hystérésis.

En perspectives, nous espérons modifier les paramétres d’élaboration du systéme
FesoxCox(Al203)40 en faisant varier ces conditions (la vitesse et le rapport massique
bille/poudre, la composition de 1’alliage, ...) et approfondir 1’étude concernant 1’aspect
contrainte dans la formation de la structure. Nous espérons aussi approfondir 1’étude de
I’alliage Feso-xCox(Al203)40 en utilisant d’autres techniques telles que le Microscopie
Electronique a Transmission (MET), Spectrométrie photo électronique X (XPS) afin de
mieux comprendre son mécanisme de formation. D’autre part, nous allons utiliser la
spectrométrie Mdossbauer pour mettre en évidence, quantifier et caractériser
structuralement a 1’échelle atomique des environnements & caractére désordonné qui vont
influencer le comportement magnétique macroscopique du mélange de poudres. Cette
caractérisation sera suivie par 1’étude de I’influence de la température sur les propriétés
magnétiques. Une étude par la calorimétrie différentielle a balayage (DSC) permettra de
suivre les transformations des phases en fonction de la température pouvant avoir lieu

durant 1’élaboration de 1’alliage Feso-xCox(Al203)4o0.
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APPENDICE A

LISTE DES SYMBOLES ET DES ABREVIATIONS

Contrainte minimale nécessaire pour déformer plastiqguement un matériau.

Contrainte initiale.

Constantes dépendant du matériau.

Taille moyenne des grains.

Vitesse du plateau et des jarres.

Cubique centrée.

Cubique a face centrée.

Hexagonal compacte.

Renforcement par dispersion d'oxyde.
Composite @ matrice céramique.

Composite a matrice métallique.

Alumine.

Carbure de siliciums.

Diffraction aux rayons-X.

Microscope electronique a balayage.
Analyse dispersive en énergie.

fraction volumique d’atome.

L’épaisseur effective moyenne de la zone d’influence du joint de grain
Dépbt chimique en phase vapeur.
Paramétre de la maille.

Paramétre de la maille.

Largeur a mi-hauteur.

La longueur d’onde des rayons-X

La distance inter réticulaire d’une famille de plan.
La distance inter réticulaire.

L’angle d’incidence.

La variation de position du pic.

La variation de position du pic de référence.
La déeformation de la maille.
Mécanosynthése (Mechanical alloying).
vitesse angulaire du jarre.

vitesse angulaire du plateau.

Force centrifuge due a la rotation du plateau.
Force centrifuge due a la rotation du bol.
Rapport masse billes sur masses poudres.
Ascendante.

Descendante.

L’aimantation magnétique.

Le champ d’excitation magnétique.

Energie magnétostrictive.

La susceptibilité magnétique.

91



m < .- . —h

€ p:

S

A0 :

TAOAN®D®E XS

La susceptibilité magnétique relative.
La perméabilité a vide.

La perméabilité relative.
perméabilité initiale.

La résistivité.

Champ coercitif.

Champ démagnétisant.

Aimantation rémanente.

Moment de saturation.

Le champ correspondant au maximum du pic.

Le champ de saturation.

Nombre d’atome.

Courant de Foucault.

L’intensité des courants de Foucault.
La profondeur de pénétration standard.
Densité du courant de surface.

Densité du courant a profondeur x.

La pulsation.

Le Déphasage des courants de Foucault.
L’impédance.

La partie active de I’impédance.

La partie réactive de I’impédance.
Amplitude du pic.

Coefficient de magnétostriction a saturation.
Le champ fictif.

L’allongement rémanent.

Température de Curie.

Température de Néel.

Impédance.

Fréquence.

Courant.

Tension.

Permittivité du milieu.

Permittivité relative.

Déphasage
Longueur d’onde dans I’air
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APPENDICE B

Les courbes de Slater-Pauling :

93

La relation entre le moment magnétique et la composition (dans les systémes

binaires) est couramment illustrée par la célébre courbe de Slater-Pauling (figure 1).

magnetic moment per atom
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Figure 1 : La courbe de Slater-Pauling de systeme binaire [97].

Cu

L'énergie de change est I'énergie sortie quand deux ou plus électrons avec le méme spin

échangent leurs positions dans des orbitales dégénéré d'une sous-coquille (un sous-obus).

A exchange
n
energy cobalt
alpha
iran I, o nickel
. gadolinium
ferromagnetic
gamma¥ antiferromagnetic a’r

mangenese a - atomic separation
chromium r - radius of 3d shell

Figure 2 : I’énergie d’échange entre différents éléments [98].
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APPENDICE C
SYSTEME Fe-Co

Le Fe et le Co forment une solution solide de substitution étendue, a (Fe1 xCo x) dans
le domaine (0< x < 75) % de Co a la température 730 °C, le diagramme Fe-Co (figure 1)
présente une transformation ordre désordre ou la phase o’ de structure cubique centrée est

formée sur une grande plage de concentration.

B‘i“CIr : S

) ! ydl : a' : Structure cubique centrée ordonnée

’ € : Structure hexagonale compacte

v : Structure cubique a faces centrées

Tc: Température critique de la transformation
ordre-désordre

¢ : Température de curie

T
1 20 40 71] an 100
Fe Co % masse)

Figure 1: diagramme de phase a 1’équilibre thermodynamique du systéme Fe-Co [99]

Le systeme Fe-Co de structure cc est ferromagnétique. La température de Curie
(passage ferromagnétique-paramagnétique) varie avec la concentration comme le montre le
diagramme de phase (figure 1). La figure 2 présente la variation du moment magnétique
moyen du systeme Fei1 xCox et du moment magnétique du fer et du cobalt dans Fe1-xCox en

fonction de la concentration de cobalt.
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Figure 2 : Variation du moment magnétique moyen du systeme Fe1xCox, du fer et du Co
dans Fe1xCox en fonction de la concentration de cobalt [100].
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La transformation ordre-désordre dans le voisinage de la composition FesoCoso rend
le métal fragile et ses alliages trés difficile a transformer a froid. Pour une température
comprise entre 900 et 1000 °C, les alliages FeixCox dont la concentration en Co < 80%

subissent une transformation de type o —» y
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