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RESUME

L’élaboration des nanomatériaux a connue une évolution ces dernières

années, Les nanomatériaux présentent le plus souvent des comportements

originaux et des propriétés qui diffèrent considérablement de celles des matériaux

massifs de même composition chimique.

Il existe plusieurs méthodes d’élaboration des nanomatériaux,la mécanosynthèse

(broyage mécanique) a été découverte à la fin des années 80, elle est révélé être

une technique intéressante pour provoquer une variété de réactions à l’état solide

comme:

l’amorphisation, les transformations allotropiques, la formation de solutions

solides, les réactions chimiques .

L’objet de notre travail consiste dans l’analyse des nano poudres obtenus après

des transformations par mecano synthèse et d’étudier leur comportement

physiques.

Nous avons choisi dans notre travail le système Fe-Co, Il est lié au fait que ce

dernier constitue la base d’aimant permanent d’une part et son utilisation dans

diverses applications d’autre part.

L’élaboration de l’alliage Fe80Co20 par broyage mécanique d’un mélange de

poudres de fer et de cobalt a été la première étape, la deuxième étape consiste à

caractériser les éléments obtenus par le Control non destructif (CND). L’utilisation

du diffraction des rayon X (DRX) et Microscope électronique a balayage (MEB)

permet de vérifier les résultat obtenue par CND.

Entre autre il a été confirmé que l’étude par diffraction de rayons X met en

évidence la formation de l’alliage Fe-Co après seulement 15 heures de broyage et

une taille moyenne des cristallites de 15 nm après 40 heures de broyage.

Le traitement des courbes d’aimantation des alliages Fe-Co obtenus, montrent

des propriétés magnétiques originales : comportement super paramagnétique, et

surtout une aimantation à saturation et une coercitivité importante.
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ABSTRACT

The elaboration of nanomaterials has known an evolution this last years, the

nanomaterials present more often some originals comportment, which differ

considerably from those massifs materials of same chemical composition.

It exist many methods of development of elaboration of nanomaterials, the

mechanical alloying (mechanical milling) has been discovered in late eighties , it is

revealed to be very interesting technical to cause a variety of reactions to their

solid state, such, Amorphisation, the allotropic transformations .

The object of our work consists in analysing the nanopowders, obtained after the

transformations by mechanical Alloying and studied their physical behaviour.

We have chose in our work the Fe-Co system, It’s linked to the fact, this last form

a magnetic permanent base from one part and it’s used in various applications on

the other hand.

The elaboration of Fe80Co20 alloy by mechanical milling of one powder mixing of

iron and the cobalt was the first step, the second step consists to characterise the

elements obtained by the No destructive Control (NDT).The use of diffraction of x-

ray (DRX) and Electronic microscope (MEB) allow verifying the results obtained by

NDT.

Amongst other, it was confirmed the studies by diffraction of x-rays put in evidence

the making of Fe-Co after only 15 hours of milling and one medium sized

crystallites of 15 nm after 40 hours of milling.

The treatment of curves of magnetization of Fe-Co obtained, show original

magnetic properties, super paramagnetic comportment and especially a saturation

magnetization and important coercivity.
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INTRODUCTION

L’élaboration des matériaux nanostructurés est devenue une partie importante dans

la recherche ces dernières années. L’effet de confinement 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

paramètre au moins, telles que l’orientation du réseau cristallin, la composition

chimique ou la densité atomique varie sur une échelle de l’ordre de quelques

nanomètres.

De nombreuses méthodes d’élaboration de ces matériaux ont été développées ces

dernières années. La mécanosynthèse (broyage mécanique) permet d’envisager

une production à l’échelle industrielle en raison de son faible coût de mise en

oeuvre et la facilité avec laquelle on peut élaborer de grandes quantités de

matériaux. Cette technique d’élaboration constitue aujourd’hui un des modes

d’élaboration d’alliages amorphes, de composés intermétalliques ainsi que certains

systèmes métalliques difficiles à obtenir par des méthodes conventionnelles.

Nous avons choisi la technique d’élaboration par mécano synthèse, elle permet la

formation des alliages de taille de grain nanométrique, Les matériaux obtenus par

cette technique sont homogènes et se présentent sous formes de poudre, faciles à

industrialiser. C’est une technique d’élaboration hors équilibre, par des moyens

mécaniques .Elle forme les alliages par déformation plastique répétée.

Le choix du système Fe-Co est lié au fait qu il constitue la base des aimants

permanents et, il est technologiquement important car il est possible d’obtenir de

grandes gammes de moments à saturation en variant la concentration en cobalt

des alliages. Ce qui donne à ces matériaux la possibilité d’être utilisés dans

diverses applications (blindage magnétique, têtes d’enregistrement et de lecture,

amplificateurs magnétiques, etc…)

Le travail que nous allons développé dans ce mémoire est l’utilisation du mécano

synthèse dans l’élaboration de l’alliage Fe80Co20, il permettrait d’obtenir des

structures nanométriques. Dans notre étude, nous avons étudié le mécanisme de
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formation de cet alliage, une comparaison avec le fer sera effectuée. Cette étude

permet de traiter en particulier l’évolution des propriétés physique et magnétique en

fonction du temps de broyage.

Notre travail sera présenté de la manière suivante :

Le premier chapitre présente une étude bibliographique sur l’élaboration des

nanomatériaux, ainsi que les différents paramètres influents sur les domaines

d’applications du mécano synthèse.

Le deuxième chapitre sera consacré au nano magnétisme et leurs relations avec les

nanomatériaux ; L’approche théorique sur la caractérisation des nanomatériaux

sera effectuée dans le chapitre III

Le quatrième chapitre décrit la procédure expérimentale, les résultats et

l’interprétation.

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

perspectives futures.
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CHAPITRE 1
GENERALITE SUR LA MECANOSYNTHESE

1.1. Introduction

Les nanomatériaux sont des solides dans lesquels un paramètre au moins,

tel que l’orientation du réseau cristallin ou la densité atomique varie sur une

échelle de l’ordre de quelques nanomètres. Ces matériaux peuvent ainsi se

présenter sous diverses formes, selon la dimensionnalité du caractère nano

structuré. On peut distinguer : nano particules, films minces et multicouches,

poudres nanostructurées (particules microniques constituées de grains

nanométriques), alliages nanocristallins (nanograins cristallins au sein d’une

matrice métallique amorphe), clusters dispersés dans une matrice…, de par

l’effet de confinement, ces matériaux recèlent une proportion atomique

importante comprise dans les surfaces (nanoparticules), les interfaces

(multicouches, nanocristallins) et au sein des joints de grains (poudres

nanostructurées) ; ils possèdent des propriétés physiques par conséquent très

différentes de celles des matériaux microcristallins ou « massifs » et revêtent

un aspect fondamental important. Leur étude a été très ouverte dans les années

90 et leur application constitue un des défis technologiques du début du ce

millénaire.

Les procédés actuels permettant l’élaboration des nanomatériaux sont

classés en trois grandes catégories :

 Procédés chimiques : réaction en milieu liquide, Sol-gel, CVD

(chimical vapor deposition).

 Procédés physiques : évaporation/condensation, l’ablation laser,

décharge plasma.
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 Procédés mécaniques : mécanosynthèse, consolidation et

densification.

1.2. Définition des nanomatériaux :

Les nanomatériaux sont des matériaux constitués d’un ou plus

quelques dizaines de milliers d’atomes et dont les dimensions ne dépassent pas

100 nanomètres. La notion de nanomatériaux a réellement émergé lorsque les

céramistes et métallurgistes ont constaté que l’affinement de la microstructure de

leurs matériaux modifiait leurs propriétés [13].

Ce type de matériaux à structure nanométrique, selon la taille des grains, 30 à

50 % du volume est occupé par les joints de grains ou interfaces [14]. Ce qui

conduit à des propriétés spécifiques, ou à des propriétés différent de celles du

matériau classique à grains micrométriques. Ces changements concernent aussi

bien propriétés mécaniques, optique, magnétiques et électrique [14].

Ces nouvelles propriétés des nanomatériaux apparaissent grâce à trois effets

principaux :

 Le premier est l’effet de confinement, lie a la faible taille des « briques »

élémentaire.

 Le second est la multiplication des surfaces et interfaces et des propriétés

qui leur sont liées.

 Le troisième est l’intensification des interactions entre composants lorsque

l’échelle du mélange devient plus faible ; mono-domaine [15].

1.3. Historique des nanomatériaux

Les application des nanomatériaux ne sont pas nouvelles : la synthèse

et l’utilisation de nano particules métalliques remontent aux techniques antiques.

Lors des fouilles Thomas panel, R. H. Brill et D. Whitehouse à ELfalyum (à

100 km au sud ouest du Caire) découvrirent à partir de mosaïques, que les

Romains ajoutaient de fines particules d’or dans le verre afin de le colorer. Au

moyen âge, les constructeurs de vitres dans les églises procédaient de la même
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manière pour l’obtention de couleurs diverse [11]. Au XXe siècle, les progrès de la

physique permirent peu à peu d’étudier la matière à l’échelle atomique. Ces

avancées conduisirent le physicien américain Richard Feynman à

encourager dès 1959 [12], les recherches sur des agrégats dont les dimensions

sont inférieures au micromètre. Feynman était en effet certain que des matériaux

formés à 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 manière discrète en

URSS et au Japon, puis à la fin des années 80, on commença à fabriquer et à

utiliser les matériaux nano phases dans l’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 à partir des mêmes éléments

chimiques, il s’avère que c’est tout un ensemble de propriétés qui varient

fortement avec la taille des grains.

1.4. Types de matériaux nanostructurés

Les matériaux nanostructurés peuvent être classifiés selon différents critères:

La dimensionnalité apparaît dans la littérature comme le critère le plus

pertinent. Ainsi, nous avons représenté sur la figure (1.1) une classification des

nanomatériaux [1] proposée par Siegel [2] :

 Des amas d’atomes (≈milliers) jusqu ‘à la nano particule (≈106 atomes).

 Les couches simples et multiples modulées selon une ou deux dimensions.

 Les matériaux nanophasés ou nanocristallins tridimensionnels.
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(a) nanoparticules ou amas d’atomes.(b) multicouches constituées de
couche d’épaisseur nanométrique. (c) couches simples nanostructurées.
(d) matériaux nano structurés à 3D.

Figure1.1 : Représentation de quatre types de matériaux nanostructurés, d’après
. R.W. Siegel [2]

1.4.1. Amas d’atomes ou nanoparticules de dimensionnalité nulle

Les amas ou clusters d’atomes sont de petites particules isolées

contenant moins de 104 atomes ou molécules dilués dans une matrice solide

ou en suspension dans un liquide (Ferro fluides). Par ailleurs, les nanoparticules

sont des systèmes plus importants, composés d’environ 106 atomes. Comme

pour les amas, les nanoparticules sont généralement synthétisées à 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 particulièrement les nanoparticules, qui peuvent

être ensuite insérées dans une matrice polymère ou céramique ou exposées à

des atmosphères réactives (exemple l’oxygène). [3]

1.4.2. Les couches multiples et les couches simples nano structurées de une ou
………deux dimensions

Un matériau nano structuré à 1 D est constitué d’empilements de

couches monocristallines ou d’alliages homogènes d’épaisseur nanométrique

tandis qu’une nano structure à 2 D est constituée d’une monocouche poly
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cristalline d’épaisseur nanométrique. Il est important de noter qu’une couche

nanométrique aura un comportement quasi bidimensionnel et ses propriétés

seront étroitement liées à la nature du substrat et à l’interface (phénomène de

mismatch).

 Pour des matériaux multicouches [4] composés de couches successives

présentant aux interfaces un arrangement parfait de couches successives.

En raison de leurs propriétés spécifiques, telle que la magnétorésistance

géante, les Multicouches revêtent un intérêt fondamental, notamment pour l’étude

des mécanismes Quantiques élémentaires. En plus, elles trouvent de

nombreuses autres applications pratiques dans divers domaines, par exemple

l'optique ou la mécanique (capteurs, microprocesseurs pour conduire à des

réalisations dites "intelligentes"...)

1.4.3. Les matériaux nano structurés ou nanocristallins tridimensionnels

Les matériaux nano structurés sont constitués de grains mono ou

polyphasés dont la taille est inférieure à ~ 50 nm. Ces matériaux sont composés

essentiellement de deux grandes parties, une phase cristallisée et une phase

inter facial avec un arrangement désordonné communément appelé joint de grain

[5-6]. A cause de la taille des grains une large fraction d’atomes dans ces

matériaux est localisée à l’interface. Cette fraction volumique d’atome influençable

est de l’ordre de Vg = 3e/<d>, où e est l’épaisseur effective moyenne de la zone

d’influence du joint de grain et <d> est la taille moyenne des grains. Pour une

épaisseur e ~ 1 nm et une taille de 10nm, Vg est ainsi d’environ 30%. On distingue

généralement une épaisseur de zone inter granulaire variable. Le matériau

présente alors une amélioration simultanée des propriétés physiques et

mécaniques, par comparaison à celles du matériau massif. L’élaboration de ces

matériaux à nano grains repose sur des voies d’élaboration Extrêmement variées.

Parmi ces modes de synthèse, 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

métallique amorphe, la mécano synthèse utilisée sur des alliages

intermétalliques. Par exemple Gleiter et al [7- 8] ont synthétisé des poudres

nano structurées de fer par compaction de nano particules obtenues à l’aide de la
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méthode de condensation dans un gaz inerte. La densité mesurée sur des

disques est d’environ 75% de la densité du matériau poly cristallin. L’étude par

spectrométrie Mössbauer 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 nano

grains ne dépendent pas seulement de la composition chimique, de la taille et de

la forme des grains. Elles dépendent également du mode d’élaboration [9-10]. Par

exemple, l’utilisation de la mécano synthèse (broyage) ou irradiation à très haute

énergie entraîne l’introduction par des déformations d’une très grande densité

de défauts (dislocations, impuretés ou lacunes) dans les grains microcristallins,

conduisant à des nano grains cristallins séparés par des joints de grains.

La caractéristique commune de ces systèmes est la forte influence des zones inter

faciales et superficielles sur les propriétés macroscopiques. L’effet de surface ou

interface confère alors au matériau un caractère biphasé. Il devient 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 l’orientation

cristallographique varie d’un grain à un autre. Sur la figure (1.2) ci-dessous nous

avons schématisé un modèle de nano structure 3D composé de grains cristallins

séparés par des joints de grains.

Figure 1.2 : Représentation schématique d’une nano structure 3D, où les
………… grains cristallisés (en blanc) sont liés par des joints de grains
………………..(en gris) possédant .un ordre topologique et /ou chimique différent.
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1.5. Classification des nanomatériaux

les matériaux nanocristalline peuvent contenir des phases cristallines, des

phases quasi cristallines ou encore des phases amorphes, dont la taille est de

l’ordre du nanomètre dans au moins une direction . On peut distinguer [16,17] :

1.5.1. Les cristallites (3 dimensions) : dont la structure est celle des nano

cristaux dans trois directions.

1.5.2. Les filamentaires (2 dimensions) : c’est un matériau nano structuré dans

deux des trois directions.

1.5.3. Les lamellaires (1dimensions) : ce type de cristaux possèdent une

structure nanocristalline par couche et donc une seule direction.

1.6. Différents défauts structuraux

Les propriétés mécanique des métaux, alliages et composés

intermétalliques sont influencées à des degrés divers par des défaut qui sont à

l'origine de certaines propriétés intéressantes de la matière, telles que la

déformation plastique, la résistance à la rupture, la conductivité électrique et

notamment électronique, On distingue quatre types de défauts :

 les défauts ponctuels, de dimension 0 : ils concernent un nœud unique, et

ne perturbent que les quelques nœuds voisins; voir par exemple les atomes

interstitiels figure (1.3);

 dislocations, défauts linéaires de dimension 1 : il ne concernent que les

nœuds situés sur une courbe, et ne perturbent que quelques nœuds

voisins ;

 les interfaces, de dimension 2 : surface, joint de grain, Joint de macle ,

Défaut d'empilement,Surface libre ;

 les défauts volumiques, de dimension 3 : pores, précipités, macles.
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Figure1.3 : Exemple de défauts ponctuels dans un cristal ordonné AB

Le type et l’importance relative des défauts changent par rapport à ceux des

matériaux polycristallins classiques quand la taille des grains devient

nanométrique. A cote 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 chimiques. Les joint de grain et les joint

triples (colonnes de rencontre de trois grains) sont les défaut prédominants du fait

de la forte fraction des atomes, qui leurs est associée [18]

1.7. Vo ie s de synt hè se de s na no pa rt ic ul es

Il existe deux approches dans l’élaboration de nanomatériaux. Dans

l’approche "bottom-up" typique, la matière est assemblée atome par atome pour

former des particules ou des molécules intégrables dans des systèmes plus

importants. Dans l’approche "top-down", à l’inverse, on part d’un matériau massif

et on le réduit à l’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 l’atmosphère extérieure (de l’oxydation dans le cas

des métaux), et on évite leur agglomération en particules plus grosses.
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1.8. Elaboration des nanomatériaux

L’élaboration des matériaux nano structurés est devenue une partie

importante de la recherche sur les matériaux ces dernières années, Pour préparer

des matériaux nanocristallins, il existe plusieurs techniques qui par leur nature

peuvent produire des matériaux ayant de petites dimensions. Pour produire des

nanoparticules en grande quantité, pour le moment seulement la recristallisation des

rubans amorphes et le broyage mécanique semblent utilisables [19]. Parmi les

techniques utilisées dans la production des matériaux nanocristallins nous rappelons :

Dépôt physique en phases vapeurs

Les vapeurs sont générées par diverses méthodes (évaporation, pulvérisation,

ablation laser ou par faisceau d’ions), vapeurs qui sont après condensées sous un

substrat. Cette méthode demande un vide très élevé (UHV) [20].

Dépôt chimique en phases vapeurs

Dans cette technique, les espèces gazeuses réagissent chimiquement sur

une surface chaude, dans le but de former un nouveau composé [20].

Spray conversion processing

La méthode implique l’atomisation des précurseurs dans des aérosols et

leur dispersion par un milieu gazeux vers un réacteur chauffé où cette solution est

évaporée et forme des particules ultrafines ou des couches minces [20,21].

Pulvérisation

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

chargés) par l’action des ions accélérés à grandes énergies [22].

Ablation laser

Utilise des lasers de haute énergie en impulsion pour vaporiser des

clusters d’ions de la surface des solides [22].
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Condensation des gaz inertes

Cela consiste en la volatilisation des monomères, le refroidissement de

ces monomères par un gaz inerte froid et la croissance des clusters par l’addition

des monomères aux clusters ou par l’agrégation des clusters [22].

Processus sol-gel

Cette méthode consiste dans la génération d’une suspension liquide (sol)

qui est après transformée en un gel visqueux et ensuite en un solide [20].

Synthèse mécano chimique

Dans ce processus, les matériaux sont activés mécaniquement par

broyage mécanique dans le but d’induire des réactions chimiques entre eux

pendant ou après broyage [20].

Cristallisation des rubans amorphes

Un ruban amorphe est préparé par refroidissement rapide par exemple et

ensuite il est recuit pour réaliser la recristallisation du solide amorphe [23].

Broyage mécanique

Dans cette technique, des poudres élémentaires ou préalliées sont

déformées plastiquement, mélangées et déformées plastiquement de nouveau

[20,21].

1.8.1. Les méthodes mécaniques

Parmi les techniques d’élaboration par méthode mécanique, la technique

dite mécano synthèse qui consiste généralement à broyer des poudres

micrométriques (1 à 30 µm) de plusieurs alliages. Elle permet l’obtention de nano

précipités ou nano objets dispersés de façon homogène au sein de la matrice. Les

techniques de densification consistent à convertir un matériau pulvérulent en une

pièce massive et comporte deux étapes : une opération de compactage

mécanique et une opération de frittage. La compression isostatique à chaud

permet de réaliser ainsi ces deux opérations en une seule étape. Des techniques
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de forte déformation (torsion, extrusion…..) Sont également développée pour

l’obtention de nanocristaux et de nanostructures.

1.9. Elaboration par mécano synthèse

1.9.1. Introduction

La mécanosynthèse est un procédé de la métallurgie de poudres. Comme

son nom l’indique, il consiste à utiliser l’énergie mécanique pour réduire la taille

de grains du matériau, et réaliser un mélange à l’échelle du grain ou produire un

véritable alliage [13]. Il procède par succession de fractures et soudures

provoquées lors de choc mécanique. De façon générale, le produit final se

présente sous la forme de grains de poudres nanométriques (c’est-à-dire la taille

des grains est de l’ordre de 10nm,) [24]. Le broyage mécanique a une grande

importance dans l’industrie des poudres. C’est en fait la principale technique

pour la fabrication de poudre de métaux. Le broyage de compacts obtenus à

partir de poudre produite par réduction, atomisation ou électrolyse est également

une opération très classique.

Le broyage permet également de réaliser le mélange simple de deux ou

plusieurs matériaux, le mélange à une échelle très fine ou même la constitution

d’alliage à l’état solide (mécano synthèse). Il peut permettre la fabrication de

phases hors équilibre telles que des alliages amorphe, des solutions solides

étendue et des structures nanocristallines.

Une opération de broyage est la conjonction de plusieurs phénomènes

(fracturation, déformation et soudage à froid des particules) dont l’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.

1.9.2. Historique de la mécanosynthèse

Le mélange de poudres métalliques pour faire des alliages est ancien,

mais c’est seulement depuis J. S. Benjamin que l’on s’est rendu compte que le

broyage à haute énergie pouvait directement synthétiser des alliages.
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La mécanosynthèse a été développée en premier par Benjamin et al, à la fin des

années 1960 [24]. Le but était de produire des alliages d’oxydes complexes à

dispersions forcées (ODS = Oxide Dispersion strengthening). L’application

commerciale était centrée sur le développement des superalliages et alliages ODS

à base de nickel, de fer, ou d’aluminium. Au début des années 1970, la

mécano synthèse a permit à partir de chocs mécaniques successifs crées à

l’intérieur de broyeurs, de type attriteur ou broyeur de type horizontal, d’obtenir

des poudres constitutives du matériau composite métallique souhaité [25].

La mécanosynthèse sert aussi à synthétiser des phases hors équilibre

(pour les alliages difficiles à synthétiser), modifier des microstructures,

mélanger des composés immiscibles et pour créer des alliages amorphes. La

mécanosynthèse est aussi une manière de produire des nanomatériaux.

1.9.3. Principe du mécano synthèse

D’après Abdellaoui (1994) [16] quatre éléments sont nécessaires pour

élaborer des matériaux par mécanosynthèse:

 Des poudres élémentaire ou préalliées constituant le produit à

élaborer,

 un moyen de choc : des billes ou des barreaux suivant la

technique adoptée,

 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).

 un container dans lequel se fait la mécanosynthèse (des jarres

dans le cas des broyeurs planétaires, des cylindres dans le cas

des broyeurs horizontaux, attriteurs et verticaux (vibratoires à une

dimension) et enfin des cellules dans le cas des broyeurs

vibratoires à une dimension type "spex").
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La mécanosynthèse est une technique de broyage qui permet d’élaborer toute

sorte de matériaux (de métalliques à ioniques, cristallins ou non), notamment

des matériaux difficiles à synthétiser tels que des solutions solides étendues, des

alliages d’éléments immiscibles, des composés métastables [13]. Les particules

sont aplaties, fracturées puis soudées (collage-décollage), le collage- décollage

sont les événements de base dans l’élaboration des alliages nanostructurés par

mécanosynthèse (figure 1.6). L’évolution de la mixture des poudres passe par

quatre stades [26].

1.9.3.1. Stade initial

Durant ce stade, des particules de poudres sont aplaties par la force de

compression due à la collision des billes puisque le matériau est généralement

doux à ce stade. Le micro forgeage entraîne un changement de la forme des

particules individuelles, des clusters ou agglomérats de particules. Pour les

systèmes ductiles-ductiles, une structure lamellaire avec une séparation claire

entre les différents éléments se développe au début du broyage.

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 à celle du

stade initial. Le processus de soudage est important et la déformation plastique

conduit à la formation de structure lamellaire dans le cas du mélange ductiles-

ductiles. Les processus de fracture et de soudage sont dominants à ce stade

(orientation aléatoire des lamelles). Ainsi, le phénomène de fracture entraîne la

diminution de l’épaisseur des lamelles et des dislocations peuvent prendre place.

La composition chimique de la poudre est toujours non homogène à ce stade.

1.9.3.3. Stade final

Un affinement considérable et une diminution de la taille des grains sont

évidents à ce stade. La microstructure parait plus homogène à l’échelle

macroscopique que celle de stade initial et stade intermédiaire. Aucune structure

lamellaire n’est observée et l’alliage est déjà formé. Ce dernier à une composition
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identique à celle du mélange initial et dont la taille des grains est de l’ordre de

quelques nanomètres. 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 être bien décrit par la relation de HALL-Petch [27].

σ = σ0 + Kd-1/2 (1.1)

Où σ: contrainte minimale nécessaire pour déformer plastiquement un

………………matériau ;

σ0 : contrainte initiale ;

K : constantes dépendant du matériau ;

d : taille moyenne des grains.

En basant sur ces différents éléments nécessaires pour réaliser une

mécanosynthèse, différents types de broyeurs ont étés développés.

Lors du broyage, les particules de poudre s’écrasent entre billes-billes où billes-

parois des jarres puis s’allongent sous l’effet de la pression, figure (1.4).

L’énergie transférée à la poudre au cours des chocs produit des déformations

importantes accompagnées du phénomène de durcissement et d’élévation de la

température locale. Cette élévation peut être significative et favorise certaines

transformations. Il a été montré l’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 système donné et le deuxième comme

étant un maximum au-delà duquel le système se recristallise partiellement

(fracture et soudure).

Ces mécanismes répétés conduisent à la formation de structures de plus

en plus fines dans lesquelles prennent place des relations à l’état solide jusqu'à

l’obtention du produit final qui a une composition proche de celle du mélange

initial [28].
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Figure 1.4 : Mécanismes de soudure et fracture conduisant à une
distribution Nanométrique [29].

1.9.4. Les paramètres impliqués dans la mécanosynthèse

L’énergie du broyeur

Dépend de chaque type de broyeur. En principe une énergie élevée

conduit à une obtention plus rapide du produit final [30]. L’énergie du broyeur

nous donne un autre paramètre important : la vitesse de broyage. Une vitesse trop

grande fait que les billes restent collées sur les parois sans agir sur la poudre et

fait croître la température de la jarre, avec des effets négatifs sur le produit final

(par exemple oxydation) [31,32].

La nature des billes et des jarres

Considère le type d’acier des billes, leur dimension et leur nombre qui ont

des influences sur l’efficacité du broyage [31, 32,33]

Le rapport masse bille/masse poudre

Influence la formation des phases dans les poudres broyées. Il peut

varier entre 1/1 jusqu’à 220/1, avec la croissance de ce rapport il est possible de

réduire le temps nécessaire pour obtenir le produit final [31,32, 33].
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Le degré de remplissage

De la jarre avec les billes sont un autre facteur important dans le

broyage mécanique. Un remplissage trop faible ou trop grand diminue l’efficacité

du processus ; un taux optimal de remplissage est trouvé à 50 – 60 % du volume

du jarre. Le produit final peut dépendre du taux de remplissage de la jarre avec les

billes [31, 32,33].

L’atmosphère

Dans laquelle se poursuit le broyage peut influencer la nature du produit

final, mais aussi sa taille. En général, des gaz inertes est utilisés (Ar, He) pour

éviter la contamination, mais aussi l’air, N2 ou H2 pour produire des nitrures,

hydrures, oxydes, etc. [31, 32]. Il a été trouvé que les gaz inertes peuvent créer

des défauts dans la poudre finale, mais aussi qu’ils peuvent être « emprisonnés »

dans le composé final [34].. En fonction de la nature de l’atmosphère de broyage

la mécanosynthèse peut être réalisée en environnement sec (air, Ar, He, N2 ou

H2) ou humide (des composées organiques peuvent être introduits par exemple

dans l’atmosphère de gaz inerte).

Temps de broyage

C’est le paramètre qui décrit l’intervalle de temps nécessaire pour

obtenir le produit final. Il 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 [33].

Broyage continu ou séquentiel

Le broyage continu peut conduire à l’obtention d’un produit différent

de celui obtenu pour un broyage avec des pauses [35].

L’utilisation des agents de contrôle du processus peut conduire à une taille de

cristallite déterminée, par la régulation des processus de soudage à froid, mais

avec des effets contaminants sur la poudre finale [31,32].
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La température

De broyage a aussi une influence sur la formation de l’état final du produit.

Une température élevée fait que la taille des cristallites augmente mais réduit leurs

contraintes et la solubilité dans l’état solide [31,32]. 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 l’existence d’une différence

entre la température des billes et celle de la paroi et entre différents types des

poudres broyées (ductiles, fragiles) [36].

La contamination

Elle est le grand défi de la mécanosynthèse, parce qu’elle est toujours

présente. Parmi les facteurs qui contribuent à la contamination des poudres :

 les billes et les jarres

 contamination en fer, dépendante de l’énergie du broyeur, du temps de

broyage et de la température qui est atteinte dans la jarre [31,32].

 les poudres broyées, la nature de ces poudres, la dimension des particules,

le type de poudre (fragile, ductile) [37].

 l’atmosphère de broyage, réaction avec la poudre broyée et obtention des

produits in désirés.

 agents de contrôle du processus, généralement des produits organiques

ajoutés en proportion de 1 – 5 % massique aux poudres broyées qui

forment des produits incorporés dans le composé final [31,32].

 température de broyage.

 temps de broyage.

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

des broyeurs est proposée dans la référence [38].

1.9.5. Différent type de broyeurs

Un broyeur peut être décrit simplement comme une enceinte fermée

contenant des éléments broyant (généralement des billes d'acier ou des galets)
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animés d'un mouvement de rotation ou de vibration. Le mouvement des

éléments broyant et de la charge de poudre diffère d'un broyeur à un autre, en

fonction de la cinématique des billes prises individuellement, des mouvements

de masses et de l'importance relative de l'impact, du cisaillement: de l’attrition et

de la compression appliques sur Ies particules de poudres.

1.9.5.1. Broyeurs vibratoires

Le principe de ce broyeur est basé sur un mouvement vibratoire à haute

fréquence d’un cylindre contenant la poudre et les billes. (39). Ce dernier peut

traiter une certaine quantité de poudre dans un temps relativement court.

Figure (1.5)

Ils se présentent Ie 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 l’amplitude de

vibration, la courbure des parois de l’enceinte, etc.- Les forces d’impact

dépendent également de la masse des éléments broyant. Un broyage très

énergétique peut être obtenu en utilisant des fréquences élevées et des

amplitudes faibles. 1es billes utilisées sont généralement plus petites que dans

un broyeur a tambour. Ces broyeurs très énergétiques sont très efficaces pour

produire des alliages a I’é tat solide et des métaux renforcés par dispersion

d’oxydes.

Figure (1.5) : Exemple de broyeur vibrant [40]
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1.9.5.2. Broyeur Horizontal

Dans un tel type de broyeur les poudres et les billes (on utilise parfois

des barreaux, à la place des billes), sont mis dans un cylindre de diamètre

supérieur à un mètre en général. Le cylindre tourne autour de son axe central à

une vitesse de rotation inférieure à 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 l’ordre de 1

tonne avec un ajout de 106 billes (avec une masse de 10 tonnes). Cependant, ce

broyeur est aussi bien adapté à la production industrielle que pour la recherche et

développement.

1.9.5.3. Broyeur à tambour tournant ou broyeur a boulets

Ces broyeurs sont des tambours tournants cylindriques a axe horizontal

figure (1.6). Le mouvement des billes a l'intérieur de l'enceinte dépend de la

vitesse de rotation {généralement quelques dizaines de tr/min) elle peuvent soit

rouler en rangées parallèles le long de la paroi en écrasant la poudre contre

celle-ci, soit tomber en chute libre sur les autres billes et les particules au fond

du tambour. Des arêtes peuvent être placées à l'intérieur de la cuve pour

favoriser l'entraînement des billes et de la poudre. Les billes ont généralement

un diamètre de 6 a 25 mm pour un diamètre de broyeur compris entre 1,2 et 1,8

m. Les durées de broyage sont plus longues que dans un Attriteur ou un broyeur

vibrant, mais la productivité est nettement supérieure - Ces broyeurs sont

habituellement utilises pour broyer des métaux, en utilisant un adjuvant destiné a

empêcher l'agglomération par soudage et limiter l'oxydation.
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Figure 1.6. Broyeur à tambour tournant,

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 entraînant

les billes dans leur mouvement (figure 1.7). Le broyage s'effectue par impact et

par cisaillement. Les attriteurs utilisent des billes plus petites (quelques

millimètres) et des vitesses de rotation (de l’arbre) nettement plus grandes (60 à

400 tr/min) que Ies broyeurs 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 tungstène et de cobalt utilise pour la fabrication d'outils coupants,

ils permettent d'obtenir rapidement une poudre très fine (< 1µm) avec une

excellente répartition du cobalt. Ces broyeurs peuvent aussi être utilisés pour

broyer des poudres métalliques sous atmosphère inerte, par exemple pour

réaliser le mécano synthèse, mais ils sont dans ce cas nettement moins

intéressants du point de vue économique que les gros broyeurs tournants ou

vibrants.
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Figure 1.7 Dessin d’un Attriteur [31].

1.9.5.5. Autres techn iques basées sur le choc

1.9.5.5.1. Procédé Coldstream

Dans ce procède, le matériau a pulvériser est entraîné par un jet de gaz

et projeté a grande vitesse sur une cible fixe- La poudre obtenue est tamisée et

les particules grossières sont réintroduites dans l’enceinte pour subir un nouvel

impact sur la cible. La détente adiabatique des gaz à la sortie de la buse créant

un effet de refroidissement très important (supérieur à l’énergie générée par le

choc),

Procédé opère a une température nettement inférieure à celle ambiante.

Ce procédé est utilisé pour pulvériser des matériaux durs, abrasifs et coûteux

comme le carbure de tungstène, les alliages de tungstène, le molybdène, les

aciers à outils, le béryllium… il permet de transformer rapidement une poudre

grossière en une poudre inférieur à un micron. Les avantages de ce procédé

sont la simplicité, le faible coût d’utilisation et la basse température qui limite

l’oxydation. Pour des matériaux plus classiques, l’utilisation de ce procédé peut

être justifiée pour la production de poudres plus fine que celles commercialement

disponibles en partant de poudres atomisées.
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1.9.5.5.2. Broyeurs à marteau et à barreaux

Ces broyeurs sont utilisés dans l’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 à marteau et à barreaux permettent de broyer é une taille d’environ 150-

200µm tout en limitant l’écrouissage et la densification, ce qui est favorable pour

conserver une bonne compressibilité et une tenue à cru élevée.

1.9.5.6. Broyeur planétaire

Les broyeurs planétaires sont des broyeurs ayant connu au cours des

onze dernières années les développements les plus importants. Dans de tels type

de broyeurs connu 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 (1), le plateau

tourne avec une vitesse angulaire Ω. Dans ce type de broyeur la vitesse angulaire

du plateau Ωest opposée à 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 (41) (figure 1.8). Les deux

broyeurs fonctionnent selon le même principe. Dans ces deux machines les

vitesses de rotation des satellites (sur lesquels sont fixés les jarres) et plateau Ω

sont mécaniquement couplées. La seule différence entre les deux broyeurs (P5

etP7) réside dans leurs capacités et leurs vitesses de rotation.
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Figure 1.8 : schématisation d’un broyeur planétaire [42] et de l’action des billes
pendant le processus [31]

1.10. Paramètre de broyage

Les poudres de départ et celles obtenues après broyage dépendent de

nombreux paramètres tels que :

 L’intensité du broyage qui est un paramètre critique en mécanosynthèse,

car elle mesure l’énergie de broyage qui est directement proportionnelle à

la puissance générée durant le processus de broyage.

 L’un des problèmes cruciaux en mécanosynthèse est la contamination.

Cette dernière peut être liée aux outils de broyage (nature des billes et des

jarres), à l’atmosphère dans laquelle se fait le broyage (l’argon ou l’azote).

Pour minimiser celle contamination, différents matériaux peuvent être utilisé

comme outils selon la nature des poudres étudiées et les jarres préparées

sous atmosphère d’argon dans une boite à gants.

 L’utilisation des différents types de broyeurs peut conduire à différents

mécanismes et cinétiques de formation pour le même mélange. De plus,

l’énergie de broyage, qui varie selon les vitesses de rotation des jarres,

joue un rôle important dans la formation des alliages et la nature des

poudres finales.
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 Le rapport masse des billes sur celle de poudres, est un paramètre

important en mécano synthèse. En effet, plus le rapport est grand, plus il

s’avère 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.

1.11.1. Les mélanges ductiles-ductiles

Le broyage de poudres ductiles-ductiles conduit a la formation d’une

structure lamellaire alternée des éléments de départ durant les premières heures.

Au cours du broyage, les déformations plastiques réduisent les différences entre

les lamelles jusqu’à ce qu’elles ne soient plus détectables. Le broyage prolongé

conduit à l’homogénéisation de la taille des particules.

1.11.2. : Les mélanges ductiles-fragiles

Durant le broyage, les particules fragiles sont fragmentées et les

fragments formés se mélangent aux particules ductiles. Une fine dispersion de la

phase fragile dans La matrice ductile est réalisée si les particules fragiles ne sont

pas solubles dans la matrice.

1.11.3. Les mélanges fragiles-fragiles

Dans ce type de mélange, on s’attend à ce que le broyage ne conduise

qu’à une réduction de la taille des particules sons mélange réel des éléments.

Cependant certains cas des solutions solides d’éléments fragiles ont pu être

élaborées.

1.12. Mécanosynthèse des alliages Fe-Co

Du fait de leurs nombreuses applications technologiques, les matériaux

magnétiques ont, à l’échelle mondiale une importance économique comparable à

celle des semiconducteurs. Les matériaux magnétiques doux à base de fer
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nanostructurés pourraient présenter un certain avantage technologique en raison

de leur faible coercitivité et leur grande aimantation à saturation. Afin d’obtenir de

tels matériaux, il est nécessaire de produire ces alliages avec une taille moyenne

de cristallites bien en dessous de 20 nm et plus probablement de l’ordre de 10 nm.

La mécanosynthèse est l’une des techniques qui peut produire de tels matériaux

[41-42]. Elle permet l’élaboration de matériaux sous forme de poudres

monophasées ou polyphasées, sous l’effet de la succession de chocs mécaniques

(collage – décollage) sur des particules à l’intérieur d’une jarre, produisant ainsi la

réduction de la taille des cristallites et le changement des formes des particules.

De nombreuses techniques d’élaboration des poudres fer-cobalt ont été mises au

point. Cependant la plus simple et la plus économique est le mélange mécanique

(mécanosynthèse) des poudres de fer et de cobalt [45]. De nombreuses équipes,

lors de leurs travaux se sont penchées sur différents paramètres : nature du

milieu, conditions de broyage, cinétique de formation, processus de broyage,

etc.…

HAMZAOUI et al [46] ont élaboré des poudres nanocomposites à partir de

poudres élémentaires. La mécanosynthèse a été assurée par un broyeur

planétaire de type RETSCH PM 400. Deux conditions de broyage ont été

adoptées : la vitesse du plateau différente de celle des jarres (= 400 tr/min et =

800 tr/min) et le rapport poudre-billes égal à 10 :1.

La structure et les propriétés magnétiques des échantillons synthétisés ont été

étudiées après différentes durées de broyage (8h, 16h, 24h, 36h, 72h et 96 h). Les

auteurs montrent [46] qu’après, un broyage de 24 heures d’une part, les pics

caractéristiques du cobalt diminuent graduellement pour enfin disparaîtrent,

d’autre part, ils remarquent la formation d’une solution solide de Co dans la maille

cubique centrée du fer. Ces changements ont été calculés à partir des analyses

des pics de diffraction à rayons X.

Après une durée de broyage de 96 heures, les auteurs remarquent une

augmentation du paramètre de maille de 0,16 % avec ± 0,00005 nm. De même, ils

constatent que la diminution de la taille des cristallites D est accompagnée d’une

augmentation des microdistorsions lorsque la durée du broyage augmente. Ils

estiment qu’après 96 heures de broyage, les cristallites diminuent d’une valeur de
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23 % avec ± 1,5 nm et que dans le même temps les micro-distorsions

augmentent de 0,17 % avec ± 0,05%. Par contre.

PEKALA et al [47] ont constaté que la taille des cristallites et les micro-distorsions

atteignent respectivement 9 nm et 0,47 % après 400 h de broyage tout en utilisant

un broyeur horizontal. Il a été montré que l’augmentation de l’aimantation à

saturation peut être liée à la réduction de la taille du grain jusqu'à environ 10 nm.

A ce stade, chaque grain peut se comporter comme un domaine magnétique

(grain monodomaine) éliminant ainsi l’influence des parois de BLOCH [48]. Se

fondant sur cette idée, les auteurs [46] ont remarqué dans leurs travaux

qu’effectivement l’aimantation à saturation Ms augmente et le champ coercitif Hc

diminue lorsque la durée de broyage augmente.

ElkALkOULI et al [49] ont utilisé un broyeur type SPEEX 8000 fonctionnant à

température ambiante pour étudier l’effet des conditions de broyage sur le produit

final du composé intermétallique Fe-Co.

Dans les travaux [49], 10 g d’alliage, sont introduits dans un conteneur en acier

trempé de 65 cm3 de volume. Cette procédure est réalisée dans une enceinte

remplie d’argon purifié. Chaque conteneur est chargé avec 5 billes d’acier de 1 cm

de diamètre et de 0,8 grammes de masse. Les conteneurs sont scellés dans une

enceinte par des joints en téflon et la mécanosynthèse est réalisée dans une

atmosphère stationnaire d’argon. Le rapport masse/ poudre est égal à 5.

Dans un premier temps, les auteurs [49] étudient l’évolution de la forme des

poudres de Fer, ils remarquent qu’après un temps de broyage de 20 heures, les

particules deviennent plus homogènes que les poudres initiales, les dimensions

des cristallites avoisinent les 10 nm. Néanmoins, pour un temps tb intermédiaire

les particules sont plates.

Les auteurs [49], prévoient qu’un plus long temps de broyage ne produit pas de

cristallite inférieure à 7 nm. Cette valeur semble être la plus petite réalisable par

cette technique et pourrait correspondre à l’état d’équilibre. L’énergie requise pour

créer davantage de déformations et de nouveaux joints de grain semble être trop

grande que cette valeur critique. Les structures des poudres obtenues par

mécanosynthèse sont caractérisées par diffraction des rayons X (DRX). L’analyse

des spectres de DRX montre qu’après 10 heures de broyage, la disparition
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complète des pics de cobalt et la formation possible d’une solution solide

homogène Fe-Co. Néanmoins, les auteurs [49] affirment que les spectres de DRX,

bien qu’ils mettent en évidence la disparition des pics de Co élémentaires, ne

confirment pas la formation de l’alliage Fe-Co.

KALkOULI et al [49] ont étudié par spectrométrie Mössbauer, les propriétés

magnétiques du composé Fe50 Co50. Le spectre correspondant au mélange initial

est un spectre ferromagnétique classique avec un champ hyperfin H = 330 kOe.

Le spectre Mössbauer de l’alliage Fe50 Co50 après 20 heures de broyage est un

spectre ferromagnétique à six lignes avec un champ hyperfin H=348 kOe. Cette

variation est due à la formation de l’alliage. Ils remarquent, que la largeur des

lignes du spectre de l’échantillon broyé est environ deux fois celle du spectre

initial. Ces auteurs ont montré que du point de vue mécanique, après une

compression uniaxiale égale à 400 MPa, la densité des poudres broyées ne peut

excéder 55 % de la densité du volume à la différence de celle des poudres non

broyées qui atteignent les 70 %. Ce comportement est lié à l’état très dur obtenu

par le broyage.

Il est indéniable que la mécanosynthèse est un moyen fiable de fabrication des

nanomatériaux et en même temps le plus simple, mais faudrait-il minimiser le

processus de broyage. Dans cet esprit, la recherche réalisée par YOUG DO KIM

et al [50] a porté sur l’influence de la mécanosynthèse dite cyclique sur

l’affinement des grains et les caractéristiques magnétiques des alliages Fe-Co en

comparaison avec les résultats obtenus par la méthode conventionnelle. Dans les

deux cas de figure, le processus de mécanosynthèse s’est déroulé dans un

broyeur horizontal type Simoloyer.

L’EQUIPE COREENNE [50] a fixé la vitesse à 1300 tr/min pour la méthode

conventionnelle et un protocole expérimental caractérisé par un intervalle de

temps de 4min à 1300 tr/min suivi de 1 min à 90 tr/min pour la méthode cyclique.

Le temps de broyage est compris entre 1 et 100 heures. L’alliage étudié est le Fe-

20% Co. L’analyse des résultats obtenus [50] est :
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- Le diamètre moyen des grains est obtenu après 30 heures pour le cas classique

et après 15 heures pour le cas cyclique. Les auteurs expliquent ce phénomène

par le fait, que les changements périodiques de la vitesse de broyage dans

l’opération cyclique cassent l’équilibre déformation-soudure dans le processus et

maximise l’effet de la rupture.

- L’étude des diagrammes de diffraction des Rayons X en fonction du temps de

broyage de l’alliage Fe-20% Co montre dans les deux cas : qu’après 20 heures de

broyage, une disparition totale des pics de cobalt. Ce résultat, indique la formation

de l’alliage sus indiqué. Dans une deuxième phase, les auteurs se sont intéressés

à étudier les propriétés magnétiques de différentes compositions de l’alliage Fe100-

xCox obtenues par l’opération cyclique. Ils constatent que, les valeurs maximales

de la magnétisation à saturation Ms et le minimum de la coercitivité Hc sont

obtenues pour l’alliage Fe-30% Co.

L’étude de la granulométrie de l’alliage Fe70Co30 obtenu après 30 heures de

broyage cyclique par microscopie électronique à transmission leur a permis

d’estimer à ±10 nm la taille moyenne des grains. Par cette dernière étude, les

auteurs montrent la bonne concordance avec leurs précédents résultats obtenus

par la méthode de Hall-Williamson [51].

L’étude des changements de la coercitivité Hc de l’alliage Fe-30 % Co après un

traitement thermique (T.T) montre une diminution considérable de la coercitivité

Hc comparé à l’état initial, par contre la croissance des grains se développe à

mesure que la température du (T.T) augmente. Après un (T.T) à 400 °C pendant

60 minutes, la coercitivité diminue et la taille des grains mesurée par

diffractométrie à Rayons X augmente jusqu'à 40 nm. Ces résultats sont dus en

majorité à la suppression des contraintes Internes présentes lors du broyage.
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CHAPITRE 2
LE MAGNETISME

2.1. Nano particules magnétiques

D’une manière générale, les matériaux magnétiques ont une importance

technologique considérable grâce à leur grande richesse de comportement. Ils

trouvent leurs applications essentiellement dans trois grands domaines: l’énergie,

l’information et les télécommunications. L’intérêt des nano objets magnétiques

réside dans leur potentialité à être utilisés dans le domaine de l’enregistrement

magnétique haute densité. Si l’information pouvait être stockée sur des nano

particules isolées, la capacité de stockage pourrait être 1000 fois supérieure aux

systèmes actuels [52]. Pour cela, les précipités doivent donc être magnétiquement

isolés, se présenter sous forme de nano particules ferromagnétiques mono

domaines (avec un diamètre supérieur au diamètre critique super

paramagnétique), et avoir un champ coercitif, une taille et une orientation

facilement contrôlables.

2.2. Origine de magnétisme

2.2.1. Moments magnétiques d’un électron

Le moment magnétique orbital m1 d’un électron est proportionnel à son

moment cinétique I et égal à Im B1 I, où µB est le magnéton de Bohr tel que:

224 .10.274,9
4
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m
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e
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 2.1
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(Avec e et me, la charge et la masse de l’électron, respectivement). Son moment

magnétique de spin Sm , proportionnel à son moment cinétique intrinsèque de

spin S , est égal à Sm BS 2 .

2.2.2. Moment magnétique d’un atome à plusieurs électrons

Le moment cinétique résultant d’un atome à plusieurs électrons s’obtient en

combinant les moments cinétiques orbitaux I des électrons individuels en une

composante L , et les moments cinétiques de spin en une composante S .

Du fait du couplage spin-orbite, les moments résultants L et S se combinent à

leur tour pour donner le moment cinétique total J de l’atome. Le moment

magnétique atomique m est donc la résultante du moment magnétique

orbital BLLg  , et du moment cinétique de spin BLSg  , que l’on exprime en

fonction du moment cinétique résultant J sous la forme:

BL jgm 


 , 2.2

Où Lg est le facteur de Landé tel que:

)1(2
)1()1(

2
3




JJ
LLSSg L 2.3

Le moment effectif de l’atome considéré s’exprime alors:

BLeff JJgm )1(  2.4

Dans une sous-couche électronique complètement remplie, L et S sont

nuls; le moment magnétique résultant est donc nul. Des valeurs non nulles de L

et S proviennent de sous-couches incomplètes; ainsi, le magnétisme des atomes

est lié à l’existence de ces sous-couches incomplètes.

Le moment magnétique total n’a comme seule origine le spin des électrons et peut

alors s’exprimer par:

Beff SSm )1(2  2.5
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2.2.3. Moment magnétique d’un atome

Les matériaux magnétiques sont constitués d’un réseau d’atomes porteurs

de moment magnétique. Le moment magnétique atomique est d’origine

électronique (de l’ordre de 10-23 A.m2), la contribution nucléaire, 1830 fois plus

faible, étant négligeable. Il est la résultante de deux contributions: une contribution

orbitale, associée au mouvement de l’électron sur son orbite, et une contribution

du spin, associée au moment cinétique intrinsèque de spin de l’électron.

2.3. Origines des domaines

Au niveau d’un échantillon ferromagnétique, le parallélisme de tous les

moments magnétiques élémentaires engendrait une énergie magnétostatique très

importante liée à la présence de pôles magnétiques situés sur ses faces.

Afin de minimiser son énergie interne E (globale), l’échantillon ferromagnétique

se subdivise spontanément en petits domaines élémentaires. Cette énergie iE

peut être représentée sous la forme [54]

echImKi EEEEE  2.6

Avec : Ek : énergie d’anisotropie magnéto cristalline

Em : énergie magnétostatique

EI : énergie magnétostriction

Eech : énergie d’échange

2.3.1. Energie d’échange

C’est l’énergie résultant de l’interaction de deux moments magnétiques

µst, et cette énergie dépend de la distance séparant ces moments ainsi que de

leurs orientations relatives. D’après la théorie quantique:

)cos(2 jiijij SSJE  2.7

Ou S : représente le nombre quantique de spin.

 : représente l’angle entre les vecteurs
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ijJ : représente l’intégrale d’échange qui est reliée aux chevauchements des

distributions des charges d’atomes i, j et qui a la dimension d’une énergie, son

signe détermine le type de couplage. Lorsque les spins des deux atomes i et j ont

La même valeur on aura:

)cos(2. 2 JSEE ije  2.8

2.3.2. Energie d’anisotropie magnéto cristalline (Ek)

Dans un matériau cristallin les moments magnétiques sont orientés selon

certaines directions cristallographiques appelées direction de facile aimantation

pour les quelles KE est minimale, Pour un cristal hexagonal on a:

n
njK KKKE 2

1

4
2

2 )][sin(......)sin()sin(  


 2.9

Avec nK : la constante d’anisotropie

 : l’angle entre la direction de facile aimantation et le vecteur aimantation.

En pratique seul les deux premiers termes K1 et K2 sont significatifs, pour le

cobalt : K1= 4.1 10-6 erg/cm3 et K2=10-6erglcm3 à température ambiante [55] pour

un cristal cubique l’expression de l’énergie magnéto cristalline s’écrit :

).......( 2
3

2
1

2
3

2
2

2
1

2
11  KEK 2.10

(On ne tient compte que de K1 car K2 est négligeable)

où θi sont les cosinus directeurs de l’aimantation spontanée par rapport aux axes

cubique,

• Pour le fer K1= 4,8 104 J/m3 à 20°C

• pour le nickel K1 = -4,5 103 J/m3 à 20°C
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2.3.3. Energie d’anisotropie magnéto élastique

Le changement d’aimantation dans un cristal ferromagnétique est

accompagné par un changement de dimension, c’est le phénomène de

magnétostriction, le coefficient de magnétostriction  définit l’allongement relatif

du matériau lorsqu’on l’aimante depuis l’état désaimanté jusque la saturation dans

les directions cristallographiques du cristal [54]. Cette modification s’explique par

le fait que la création de l’aimantation spontanée s’accompagne d’une déformation

du réseau cristallin qui dépend de la direction de l’aimantation SM


[56]. La

magnétostriction est dite positive Lorsque l’échantillon s’allonge dans le sens du

champ magnétique appliqué H


et négative s’il se contracte dans le sens de H


2.3.4. Energie magnétostatique

A la surface libre d’un matériau aimanté placé dans le vide il existe une

densité de «masse magnétique » (charges magnétiques) Sm exprimée en wb/m2

et donnée par:

InSm


 2.11

n


: Le vecteur unité normal à lu surface dirigé vers l’extérieur

I


: la polarisation du matériau au point considéré.

- Ces charges magnétiques produisent un champ magnétique dH


dans le

matériau, appelé champ démagnétisant dont l’orientation est opposée à celle de Ï,

d’où la création de l’énergie magnétostatique mE qui est donnée par :

dvHIE dm 


2
1 2.12

L’intégral portant sur tout le volume.
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2.4. Région de transition entre domaines

. On appelle une paroi de Bloch dans un cristal ferromagnétique la couche de

transition qui sépare des domaines adjacents aimantés dans des directions

différentes. La variation complète de la direction de spin entre les domaines n’a

pas lieu en un seul bond discontinu au niveau d’un plan atomique, elle se produit

au Contraire de façon progressive sur un grand nombre de plans atomiques

(figure.2.1.a). L’énergie d’échange est plus faible quand la variation se répartie

sur grand nombre de spin. En effet l’énergie d’échange entre deux spins i et j

formant entre eux un angle θ d’après la mécanique quantique:

)cos(2)cos(2 2  JSSSJW jiijech  2.13

Pour des angles θ  faibles nous remplaçons cos (θ) par )
2

1(
2

 On aura [55]:

22JSWech  2.14

Si une variation totale de π(cas de paroi à 180°) (figure 2.1.b) a lieu en N étapes

égales (N plans atomiques), l’angle entre deux spins voisins est (π/N) et l’énergie

d’échange par paire d’atomes voisins est :

22 )/( NJSWech  2.15

Pour une ligne de (N+1) atomes, l’énergie totale d’échange sera [54]

)(
22

N
JSNWW echech

 2.16

L’énergie d’échange est inversement proportionnelle à l’épaisseur de la paroi.
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Figure 2.1 : (a) Rotation de l’aimantation à l’intérieure d’une paroi de
Bloch à 1800 d’épaisseur δ[59].

(b) Structure de la paroi de Bloch séparant deux domaines.
Dans le fer, I ‘épaisseur de la zone de transition

correspond à environ 300 mailles [55].

Pour expliquer les propriétés physiques des corps ferromagnétiques, en 1907

Weiss proposa une théorie qui introduisait le concept des domaines magnétiques

[57].

Il supposa en effet que le cristal ferromagnétique réel est composé d’un grand

nombre de petites régions aimantées spontanément à saturation appelée

«domaines magnétiques de weiss (figure 2.2.a). Cette hypothèse théorique fut

confirmée par l’expérience et par diverses observations directes des domaines

effectués par microscope optique, électronique ou par rayons X (figure2.2.b). Ces

observations révèlent des domaines magnétiques dont les dimensions sont de

l’ordre de 0.01 à 10 µm selon les matériaux. Chaque domaine magnétique est

aimanté à saturation dans une direction de facile aimantation qui diffère de celle

des domaines voisins, biens que l’aimantation résultante peut être nulle. Par suite

de l’existence d’anisotropie, les deux domaines adjacents sont séparés par une

couche de transition appelée paroi de Bloch.
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A direction de facile aimantation C domaine de Weiss
B parois de Bloch D joints de grains

Figure2.2: (a) Structure idéale de domaine de Weiss [58].

. (b) Structure des domaines magnétiques à la surface d’une . .

………………..nanocristalline de Nickel [55].

Figure 2.3 : origine des domaine [55]

Figure 2.4 : Structure magnétique d’un monocristal cubique [58]
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2.5. Domaines magnétique

La décomposition des matériaux magnétiques en domaines aimantés se

fait dans le but de diminuer l’énergie interne (globale), et c’est pour cette raison

que l’arrangement des domaines aimantés est tel que l’énergie magnétostatique

qui est d’un ordre de grandeur plus grand que les autres formes d’énergie qui

peuvent intervenir soit minimisée. Néel et Lifshitz [61] proposent un système de

domaines dont le rôle est de fermer le flux magnétique à l’intérieur de la matière.

De tels domaines ont été appelés par Néel domaines de fermetures. Nous

pouvons comprendre les domaines de fermeture en considérant les structures sur

la figure (2.3), chacune de ces structures représente la coupe d’un monocristal

ferromagnétique.

En (a) nous avons un seul domaine (mono domaine) qui avait une haute valeur

d’énergie magnétique.

En (b) l’énergie magnétique peut être réduite de moitié (domaines aimantés en

sens opposés).

En (c) avec N domaines magnétiques, les faibles étendues du champ dans

l’espace réduisent l’énergie magnétique à
N
1 de sa valeur en (a).

Pour les arrangements (d) et (e) l’énergie magnétique est nulle, les limites entres

les domaines au voisinages des extrémités du cristal forment des angles égaux.

Donc les domaines sont constitués de telle sorte que les lignes de flux au lieu de

déboucher à l’extérieur se referment à l’intérieur de la matière supprimant ainsi le

champ extérieur, d’où l’appellation de «domaines de fermetures ». Dans le cas

idéal d’un monocristal ferromagnétique taillé avec ses direction de facile

aimantation parallèle à sa surface on obtient des structures simples (figure 2.4)

constituées de domaines principaux séparés par des parois de Bloch à 180° et de

domaines secondaires ou de fermeture qui mettent en jeu généralement des

parois à 900 plus complexes [58].
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Le caractère magnétique vient des atomes qui possèdent une couche électronique

incomplète (couche 3d des métaux de transition )(MT et couche f4 des métaux

de terre rare )(TR ). Ces moments magnétiques sont la superposition de différentes

Contributions [56]:

1) La contribution orbitale de moment magnétique due à la rotation des électrons

autour du noyau.

2) La contribution de spin du moment magnétique due à la rotation d’un électron

autour de lui-même.

2.6 Classification des matériaux magnétique :

2.6.1 Magnétisme macroscopique

Comme nous l’avons vu précédemment, un matériau est constitué d’un

ensemble de moments magnétiques. D’un point de vue macroscopique, il est donc

possible de définir l’aimantation M d’un système comme étant le moment

magnétique par unité de volume. Si ce système est soumis à un champ

magnétique extérieur H , on peut définir la susceptibilité magnétique  par:

dH
dM

Les matériaux peuvent alors être classifiés suivant leur susceptibilité et ses

variations en fonction de différents facteurs physiques. Lorsqu’on place une

substance (solides ou liquides) quelle que soit sa nature et sa structure dans un

champ magnétique, on constate une variation de ce champ en tout point de

l’espace d’une quantité minime avec presque la totalité des substances.

Cependant, il existe un très petit nombre de substances exceptionnelles dites

magnétiques, pour lesquelles l’effet du champ magnétique est énorme: le champ

magnétique au voisinage de l’échantillon peut être multiplie par un facteur cent ou

mille [53]. Selon leurs comportements, ces matériaux peuvent être classés en

différentes catégories:
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2.6.1.1. Matériaux diamagnétiques

En présence d’un champ magnétique les matériaux diamagnétiques voient

les moments magnétiques de leurs atomes légèrement modifiés et ils s’aimantent

très faiblement en sens inverse du champ. Leur susceptibilité magnétique relative

H
HB

r
)(  est négative, faible de l’ordre 10-6 à l0-4 indépendante du champ et

de la température [54] (Figure2.5), C’est le groupe de matériaux le plus important:

matériaux organiques, métalloïdes ou cuivre, silicium.

Figure 2.5 : variation de l’aimantation en fonction du champ appliqué et avec la

température pour un matériau diamagnétique

2.6.1.2. Matériaux paramagnétiques

Placés dans un champ magnétique, les matériaux paramagnétiques

s’aimantent faiblement dans le sens du champ, leur susceptibilité relative est

positive, indépendante du champ et vaut de l0-5 à 10-3 [55]. Les moments

s’orientent, et l’aimantation résultante est proportionnelle au champ appliqué

(Figure 2.6).

Figure 2.6 : (a) Réseau de spins,
(b) variation de l’aimantation en fonction du champ appliqué
(c) variation thermique de 

1 pour un matériau

………………………… paramagnétique.
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2.6.1.3. Matériaux Ferri magnétiques

Les matériaux Ferri magnétiques possèdent un moment magnétique

spontané même en l’absence d’un champ magnétique appliqué, le système

présente une résultante non nulle en l’absence de champ magnétique extérieur.

[54] (Figure2.7):

Figure 2.7: (a) Réseau de spins,

(b) variation de l’aimantation en fonction du champ appliqué et

(c) variation thermique de 
1 , et

(d) variation thermique de l’aimantation spontanée pour un matériau
………………..ferromagnétique.

2.6.1.4. Matériaux antiferromagnétiques

Dans un matériau antiferromagnétique les spins sont ordonnés en

arrangement antiparallèle de moment résultant nul aux températures inférieures à

la température de Néel. Les moments s’orientent Anntiparallèlement entre eux, et

forment deux sous réseaux de même valeur absolue donc le moment résultant est

nul. Le matériau antiferromagnétique est un cas particulier de matériaux

Ferrimagnétiques [55] (Figure 2.8). La susceptibilité d’un matériau

antiferromagnétique présente un maximum à la température de Néel, notée TN,

et suit une loi:






T

C

Où est une température fictive, négative et dépendante de la force du champ

moléculaire:
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Figure 2.8: (a) Réseau de spins,

(b) variation de l’aimantation en fonction du champ appliqué,

(c) variation thermique de

1

pour un matériau

………………………...antiferromagnétique.

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

 L’antiferromagnétisme non colinéaire (les moments des deux sous-réseaux

ne sont pas rigoureusement antiparallèles),

 L’HELIMAGNETISME (substance uniaxe pour laquelle, durant certains

intervalles de température, les moments situés dans les plans de base

tournent régulièrement d’un certain angle, en passant au plan suivant),

 Le METAMAGNETISME (il s’agit d’une transition de l’état

antiferromagnétique vers l’état ferromagnétique induit par le champ

magnétique).

2.6.1.5. Matériaux ferromagnétiques

Les moments s’orientent parallèlement entre eux (Figure 2.9); ces corps

sont caractérisés par une susceptibilité dépendant du champ, de la température et

de l’histoire magnétique, thermique et mécanique de l’échantillon. Ils deviennent

paramagnétiques au-delà d’une certaine température d’ordre Tc (température de

Curie):
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Figure 2.9 : (a) Réseau de spins,
(b) variation de l’aimantation en fonction du champ

………………………………..appliqué
(c) variation thermique de 

1 ,

(d) variation thermique de l’aimantation spontanée pour
………………………………..un matériau ferromagnétique.

On distingue différentes catégories de matériaux ferromagnétiques: les

matériaux doux, les matériaux durs et les supports pour l’enregistrement

magnétique.

Matériaux doux (Figure 2.10.a) a capacité à réagir à un champ magnétique

extérieur de faible intensité; ils se caractérisent par une aimantation rémanente

)( RB 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 de

très faible intensité (têtes de lecture, capteurs).

Les matériaux durs (Figure 2.10. b), tel que l'acier, présentent un champ

coercitif important, et ils seront utilisés pour réaliser des aimants permanents.

Figure 2.10 : Courbe d’aimantation pour un matériau ferromagnétique
a) doux et b) dur.
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2.6.1.5.1. Processus d’aimantation
2.6.1.5.1.1. Courbe de première aimantation

Dans les matériaux magnétiques, les processus d’aimantations sont liés à la

structure en domaines magnétiques, et aux déplacements des parois de Bloch.

Considérons, un matériau magnétique soumis à l’action d’un champ magnétique

H croissant de zéro à des valeurs correspondantes à la saturation magnétique et

pour un état de référence correspondant à une aimantation nulle. La variation de

l’aimantation (induction) en fonction du champ magnétique à la forme indiqué par

la figure (2.11) et on distingue trois régions [56]:

• La région 1 : Avec l’aimantation globale M


(induction )(0 HMB 


la première

région correspond aux déplacements réversibles des parois de Bloch caractérisé

par le champ magnétique appliqué H


très faible, susceptibilité initiale
0

0

HdH
d



(ou la perméabilité initiale )(
0H

i dH
dB et l’amplitude des déplacements est de

l’ordre de l’épaisseur de la paroi.

• La région 2: Correspond à la partie de plus grande pente où les parois opèrent

des déplacements irréversibles et caractérisés par la perméabilité qui passe à

valeur maximale
max

max H
B et de grande amplitudes par des sauts discontinus

nommés sauts de Barkhausen.

• La région 3: Pour laquelle l’aimantation tend vers une valeur à saturation proche

de l’aimantation spontanée SM


, les déplacements des parois sont en grande partie

terminés et le matériau tend à devenir mono domaine, 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.
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Figure 2.11 : courbe de première aimantation [54]

2.7. Facteur influençant la mobilité des parois de Bloch :

Lorsqu’on applique un champ magnétique extérieur les parois des domaines

effectuent un léger déplacement par rapport à leurs positions initiales (mouvement

réversible) et par la Suite des déplacements de fortes amplitudes jusqu’à la

rencontre d’obstacles majeurs (déplacement irréversible). Cependant, ils existent

des obstacles au mouvement des parois. Parmi ces obstacles on peut citer [54]:

2.7.1. Tension internes

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

des matériaux ayant une forte anisotropie est la magnétostriction. En effet, si on

considère un cristal comme le cobalt, présentant une anisotropie uni axiale assez

forte pour qu’elle impose à elle seule la direction de l’aimantation, on observe que

ce cristal est soumis à des tensions internes variables d’un point à un autre, qui
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produiront un effet d’orientation supplémentaire analogue à une anisotropie. Cette

dernière viendra moduler l’anisotropie magnéto cristalline.

2.7.2. Dislocation

Les champs des contraintes des dislocations interagissent aussi avec les

parois de Bloch au moyen d’un couplage magnétostrictif. Viecena [54] a été

le premier à considérer l’interaction d’une dislocation isolée. Dans le cas d’une

dislocation rectiligne, parallèle au plan d’une paroi à 1800 (figure 2.12), l’énergie

d’interaction dépend du type de dislocation et de l’orientation de son vecteur de

Burgers mais elle est toujours très faible. Dans le cas des dislocations isolées ou

de groupe de dislocations, l’interaction est plus forte lorsque les dislocations

forment une structure hétérogène composée d’amas et bu de murs de dislocations

[62].

Figure 2.12: a) Dislocation vis avec le vecteur de Burgers
. parallèle à l’aimantation.

b) Dislocation coin avec le vecteur de Burgers
. parallèle au plan de la paroi de Bloch.

c) Dislocation coin avec le vecteur de Burgers
. perpendiculaire au plan de la paroi. [61]

2.7.3. Joints de grains

Les joints de grains peuvent gêner le déplacement des parois selon deux

mécanismes [61] : un effet extrinsèque dû à la ségrégation préférentielle

d’impuretés et d’inclusions dans les joints, et un effet intrinsèque lié à la

désorientation entre grains adjacents. Ce dernier mécanisme prédomine dans le

cas de joint de grain relativement propre. La différence d’orientation

cristallographique entre deux grains adjacents conduit à une discontinuité de la

composante normale de l’aimantation à travers le joint et à la formation de pôles

magnétiques à l’intérieur du joint. Ces pôles induisent des champs
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démagnétisants et une augmentation de nucléation de petits domaines avec une

aimantation inverse située aux joints de grains (figure 2.13)

Figure. 2.13 : Structure, magnétique possibles, situées au voisinage

. d’un joint de grain. Pour une densité de pôles niagn. .

……………………………….étiques croissante:

. (a) pas d’interaction;

. (b) paire de domaines inverse à 1800;

. (c) simples domaines délimités par des parois à 90°;

. (d) structure en échelon formé de parois à 180° et 90°;

. (e) domaines de fermeture [54].

2.8 Influence de la taille de grain sur les paramètres magnétiques

2.8.1 Influence de la taille de grains fins sur le champ cœrcitive

Si on diminue la taille d’une particule ferromagnétique sphérique et bi

domaine (figure 2.14), on passe obligatoirement par un diamètre critique dc au-

dessous duquel l’énergie de la paroi de Bloch (proportionnelle à d2) devient

supérieure à l’énergie dipolaire [59]. La paroi ne peut plus se former: la particule

est mono domaine. Le diamètre critique cd vaut environ 4 nm, 30 nm et 280 nm

respectivement pour une particule isolée de fer, cobalt, nickel et ferrite de baryum

[60]. Dans un matériau formé d’un assemblage de grains mono domaines, on

réduit ainsi fortement la possibilité de nucléation et de translation des parois, le

matériau ne pouvant plus être aimanté ou désaimanté que par rotation des
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moments magnétiques. Tous les mécanismes qui peuvent stabiliser la direction

des moments magnétiques des grains mono domaines deviennent ainsi source de

coercitivité [59] Citons en particulier Les anisotropies suivantes ([56].Dans les

particules poly domaines correspond une coercitivité assez faible- très faible (<80

Am-1) dans le cas des magnétiques doux, une grande part de la perte de

l’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 l’aimantation s’effectue spontanément. Les particules qui ne

présentent plus de coercitivité sont dites super paramagnétiques.

Figure 2.14 : Influence de la taille des particules sur la
coercitivité intrinsèque [59].
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CHAPITRE 3
METHODE EXEPERIMENTALES

3.1. Introduction

Ce chapitre illustre les méthodes expérimentales utilisées, il comporte

deux parties :

La première partie est consacré aux techniques d’élaboration qui

englobent les définitions du broyeur planétaire (le broyeur que nous avons utilisé),

et la machine de compaction.

La seconde partie traite les techniques de caractérisation des propriétés

magnétiques, mécaniques et électriques. La mécanosynthèse de l’alliage Fe80

Co20 a été réalisé pour des différent temps de broyage. La cinétique de formation

de alliage considérée et l’évolution des paramètres de maille au cours du broyage

ont été étudiées à l’aide de la diffraction des rayons X. La morphologie des

échantillons dans leur état final et celle obtenue au cours du broyage ont été

observées par microscopie électronique à balayage.

Finalement, nous avons réalisé une analyse magnétique et une analyse par

courant de Foucault.

3.2. Métallurgie de l’alliage

Le fer et le cobalt utilisés ont une pureté de 99,999 %. Ils se présentent

sous forme de poudres d’environ 60 µm de diamètre. Les billes et les matériaux

en quantité stœchiométrique sont chargés dans les jarres.

Nous avons utilisé un rapport R.B.P, sachant que :

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



61

3.2.2. Caractéristiques générales des poudres Fe-Co

3.2.2.1. Caractéristiques physico-chimiques

3.2.2.1.1. Poudres de Fer

Fer (du latin ferrum), élément métallique blanc argenté, de symbole Fe et de

numéro atomique 26. Il appartient au groupe V3 (colonne 8) des éléments de

transition, il est situé dans le quatrième période du tableau périodique.

Le fer pur a une dureté comprise entre 4 et 5 ; il 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, bout vers 2750 °C, a une densité de 7,86 et une masse

atomique de 55,845 g.

Le métal existe sous trois différentes formes allotropiques : le fer ordinaire, ou fer

αde structure cubique (c.c) et de paramètre cristallin a = 0.28664 nm, le fer γ de 

structure cubique à faces centrées (c.f.c) et le fer δcubique centrée (cc) à haute

température. L’arrangement des atomes dans le réseau cristallin est modifié par la

transition d’une forme à une autre.

La transition de fer αvers fer γ  se produit vers 910 °C; la transition du fer γ  vers

fer δa lieu vers 1400 °C. Seul le fer αest magnétique et sa température de curie

est égale à 1041 K.

3.2.2.1.2. Poudres de Co

. Elément métallique blanc-argenté de symbole Co et de numéro atomique

27. Le cobalt appartient au groupe V3 (colonne 9) des éléments de transition, il est

situé dans la quatrième période du tableau périodique. Il est magnétique et on

l’utilise principalement dans les alliages, le cobalt est découvert en 1735 par le

chimiste suédois George Brandt. A température ambiante, il a une faible ductilité

et une résistance assez faible ; il est cependant ductile aux températures élevées,

fond vers 1495 °C, à une densité de 8,9 et sa masse atomique est de 58,933, Le

cobalt est le 30ème élément le plus abondant dans la croûte terrestre. On le trouve

sous forme d’arséniure CoAs2 , sous forme d’arséniure de soufre (CoAsS) et sous

forme d’arséniate de cobalt hydraté.
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Le cobalt présente deux transformations allotropiques. A la température ambiante,

le cobalt a une structure hexagonale compacte (h.c) qui se transforme vers 703 K

en une structure cubique à face centré (c.f.c). Cette dernière est ferromagnétique

et devient paramagnétique au-dessus de la température de Curie (1394 K).

3.2.2.2. Diagramme binaire Fe-Co

. Le Fe et le Co forment une solution solide de substitution étendue,

(Fe1- xCox ) Dans le domaine de concentration (0 ~ x ~ 75) % de Co à la

température 730 °C, le diagramme (figure 1.5) présente une transformation ordre

désordre ou la phase αde structure cubique centrée est formée sur une grande

plage de concentration avec un paramètre cristallin a = 0.285 1 nm, proche de

celui de la phase équiatomique désordonnée (a = 0.2849 nm). La transformation

ordre-désordre dans le voisinage de la composition Fe50Co50 rend le métal

fragile et ses alliages très difficiles à transformer à froid. Pour une température

comprise entre 900 et 1000 °C, les alliages Fe1-xCox dont la concentration en Co ~

80% subissent une transformation de type αvers γ.

 α: Structure cubique centre désordonnée
 α: Structure cubique centrée ordonnée
 ε: Structure hexagonal compact
 γ: Structure cubique à faces centrées
 Tc : Température critique de la transformation ordre-désordre :
 θc : Température de curie

Figure 3.1 : Diagramme d’équilibre des alliages Fe-Co [63-64]
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3.3. Technique d’élaboration
3.3.1. Condition d’élaboration

La mécanosynthèse a été réalisée dans un broyeur planétaire (Broyeur

compact de table) Mini Mill (figure 3.1), équipé de deux jarres en Zircon d’une

capacité de 45 ml chacune. Nous avons utilisé 12 billes également en Zircon de

10 mm de diamètre chacune.

La synthèse a été effectuée par cycle de 30min de broyage à 400 tr/min suivi de

10 min de pause afin d’éviter une élévation trop importante de la température à

l’intérieur de jarres La synthèse de l’alliage Fe80Co20 a été réalisée à partir d’un

mélange de poudres d’élément purs Fe, Co après quelques heures

Figure 3.2 : Broyeur planétaire « compact de table « MiniMill » »

Figure 3.3 : les jarres et les billes
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3.3.2. Princ ipe de fonct ionnement

Le Mini Mill est équipé d’une roue qui tourne avec une vitesse angulaire

Ω sur laque lle deux récipients de broyage tournent autour de leurs axes

symét riques, avec une vitesse ω dans la direction opposée. Les forces

exercées sur la bille dans le récip ient de broyage sont les suivantes:

(1) Les forces centr ifuges vers le centre de la roue et vers le centre du

récip ient de broyage.

(2) Le frottement résul tant des interactions entre la bille et le pourtour du

récip ient.

(3) La gravi te.

Chaque fois que deux billes de broyage entrent en coll ision, elles coincent

des parti cules de poudre, et grâce aux phénomènes physiques décri ts ci-

dessus, la fragmentat ion de la poudre prend effet

Figure 3.4 : les forces exercé sur le jarre
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3.4. Détail de l’opération
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3.5. Presse hydraulique

Après avoir broyé nos échantillons pour différent temps de broyage,

nous avons utilisé une presse hydraulique. Pour faire compacter la poudre

élaborée sous forme de pastilles de 1g et 13mm de diamètre. Un pompage

primaire permet un bon réarrangement des grains pendant le compactage.

La pression de compaction utilisée est 2GPa et la durée de compaction et de 60

minutes. Le choix de la pression et la durée de compaction est

optimal et approuvé par des travaux effectués antérieurement. Figure (3 .4)

1er étape : Élaboration de pastilles à l’aide d’une pastilleuse
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2ème étape : Pressage de la pastille sertie dans une rondelle de Dural

Figure 3.5 : Mise en forme des poudres broyées par compaction

3.6. Technique de caractérisation

3.6.1. Microscope électronique à balayage (MEB)

La morphologie des poudres étudiées a été effectuée à l’aide d’un microscope

Electronique à balayage de marque (JEOL 5XL 630) doté d’un analyseur à

rayon X.

3.6.1.1 Principe

Le principe de fonctionnement du MEB est basé sur l’émission d’électrons

produits par une Cathode et la détection de signaux provenant de l’interaction de

ces électrons avec l’échantillon, l’interaction d’émission des ces électron dépend

de la topographie de la Surface et de numéro atomique. Les microscopes à

balayage utilisent un faisceau très fin qui Balaie, point par point, la

surface d’échantillon

3.6.2. Intera ct io n du fa isceau d’élec t ron ique avec l’ échant il lo n

S o u s l’i mpa ct du fai sce au d'é1ect ron s acc élérés, des élec trons

rétro dif fusés et des éle ctrons secondaires émis par l’écha nti llon

(figure3.5) son t recuei lli s sélec tivement par des d étec teu r qui tra nsmett ent

un signal à un écran cat hod ique don t le bal ayage est synchr oni sé avec le

bal ayage de l’obje t.
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Figure 3.6 : Représentat ion schématique de l’inte raction ent re un faisceau

………………d’é lec trons et la sur face d’un échant illon.

En pénétrant dan s l'échanti llo n, le fin pincea u d'é lec trons dif fus e

peu et con sti tue un volume d'inte raction poi re de dif fus ion figure (3.6) dont

la forme dépend principalement de la ten sio n d’a ccé lérati on et du num éro

ato miq ue de l’é chanti llo n. Dan s ce volume, les électr ons et les

rayonnements électromagnétiques Produi ts sont uti lises pour former des

images ou pour eff ect uer des ana lyses physico-chi miq ues . Pou r êtr e

dél ectes, les par tic ules et les rayonn eme nts doi ven t pou voi r att eindre la

sur fac e de l'échantillon. La profondeur maximale de détection, donc la résolution

spatiale, dépend de l’énergie des rayonnements



69

Figure 3.7 : poi re de dif fus ion

Le MEB possède tro is types de détecteurs : un détecteur d’é lec tron

secondaire, un détecteur d'é lec trons rét ro dif fusés et un détecteur de

photons X. Les émissions non détectées se dissipent en cha leur dans les

parois de la chambre, de l'échanti llon ou sont mises à la ter re. Si on fai t

une spectroscopie d’é lec trons réémis par l'échanti llon, la cou rbe obtenue

possède deux pics :

 Un pic de faible énergie (‹50eV) : c'est le pic des élec trons

secondaires.

 Un pic de for te énergie (›50eV) : c'est Ie pic des élec trons rét ro

dif fusées .
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3.6.3. Le s électrons secondai res

Les électrons secondaires sont crées par le passage d'un

électron inc ident prés d’un atome. L’é lec tron inc ident peu t transmett re une

par tie de son énergie à un électron peu lié de la bande de conduction

provoquant ainsi une ion isation par éjection de ce dernier. L’énergie

cinétique de cet é lec tron ne peut excéder 50eV. Chaque électron inc ident

peu t crée plusieurs électrons secondaires. De par t leur faible énergie s,

seu ls les é lec trons secondaires émis proches de la sur face (<10nm)

peuvent s'échapper de l'échanti llon et être recuei lli s par le détecteur. La

moindre varia tion topographique va modi fier la quantité d'électrons

secondai res col lec tés ,

3 .6.4. Les électrons rétro diffusés

Les élect rons rétro diffusés sont cau sé s pa r la co l l i s io n e n t re

un é lec t ron incident et un atome de l'échantil lon. Ce sont des élect rons

prima ires qui réagissent de façon élast ique avec les noyaux des atomes

l'échant illon . Ils sont dispersés dans toutes les direc tions avec une faib1e

perte d’énergie. Du fait de leur forte énergie, les élect rons rétro diffusés

récupères peuvent provenir d’une plus grande profondeur que celle des

élect rons secondaires. Ils ont une sensibilité topographique nettement

infér ieure. Du fait de leur origine, la quant ité d'électrons rétro diffusés croit

avec le numéro Atomique des atomes const ituti fs de la cible .

3.6.5. Les rayons X : (on photons X)

L'émission d'un photon X permet à un atome ionisé sous l'impact d'un

faisceau d'électrons, de revenir à l’état fondamenta l . Quand un élect ron d’une

couche interne d'un atome a été é jec té , un élect ron d’une couche plus

externe va combler la lacune. La diffé rence d'énergie entre ces deux couches

va provoquer l'émission d’un photon X. les photons X possèdent une énergie

propre a chaque élément qu i les a émis. Ces photons sont recueil lis et classes

suivant leur énergies ou leur longueur d'onde pour donner les informations sur
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la composition de l'échantil lon. Ils sont très pénét rants et émis dune poire

d'interact ion de l’ord re du micron cube.

3.6.6. Les él ec tr on s Auger

Ce sont des élect rons dont la faib le énergie est carac téris tique de

l'élément émetteur (utilisés pour l'analyse élémentaire) et du type de liaison

chimique. La figure (3.7) montre an spect re de distr ibution d’énergie selon le

type d'électron émis.

Figure 3.8 : Représenta tion schématique de l'énergie de distribution des

électrons émis par un échantillon

3.7. Di f f ra ct io n des rayons X

. On étud ie la struct ure cri sta lli ne de nos échant ill ons par la

caract éri sat ion de dif fraction de rayon X, qui nous permet de suivre le

phénomène d'inte r dif fus ion de Cobalt dan s la mat rice Fer , révolu tio n de la

tai lle moyenne des gra ins et du par amè tre cri sta ll in ain si que le

mécan isme de forma tion de l’a lli age s Fe 80 Co20 et contrôler l’état

d’avancement du processus de mécanosynthèse.

Les mesures ont été effectuées à l’aide d’un montage goniométrique Siemens à

axe vertical avec le rayonnement Kαdu cuivre, de longueur d’onde λ = 0,15406



72

nm. A part ir des pics do di ff ract ion, il es t poss ib le de déterminer les

paramètre s de maill es du matériau. La posi tion des pics est en ef fet

re liée aux distances in ter réticu la ires par la rela tio n de Bragg :

 ndhkl sin2 (3.1)

Ou θ est le demi angle de d iffraction des rayons X, et dhkl, la

dis tan ce inter rét icu lai re entre les plans di ff ractants (hkl ) di ts en posit ion

de Bragg.

La taille moyenne des grains de poudre à été calculée à partir de la position de

la largeur à mi-hauteur des pics de diffraction, pour les différents temps du

broyage par la formule de Scherer [65].

 cos91.0 ld 

Ou βl la largeur a mi-hauteur des pics les plus intenses; d la taille

moyenne des grains et 20 la position angulai re du pic de diffraction,

3.8. Me su re magnét ique

Pour mesurer les caractéristique magnétique (Hc, Br Ms) de nos

échantillons, nous avons mis en place un dispositif au centre de soudage de

Cheraga C.S.C qui sous a permet de tracer le cycle d'hystérésis.

Ce dispositif est constitue d'un générateur de courant qui peut nous délivrer

un courant de 5A, puis ce dernier sera relié à un électroaimant (bobine)

excitateur forme de plusieurs spires. D 'autre part nous avons un tesla mètre

de marque PHYWE relié a une sonde a effet de Hall qui permet de mesurer

l'induc tance magnétique (figure 3.9). Le signal acquis par la sonde sera relié

à un oscilloscope numérique de marque'TECTRON1X TDS 3054.

Après avoir tracé les différents cycles d'hystérésis pour nos différents

échantillons, nous avons déduit les valeurs. Du champ coercit if Hc et

champ rémanent Br et Ms.
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En ce qui concerne les outils utilisés, nous fabriquons notre bobine avec la

ferrite et ce la pour minimiser les pertes magnétiques. La ferrite étant un

matériau magnétiquement doux.

Figure 3.9 : schéma du disposi tif de mesure des caractéristiques magnétiques

des poudre broyées.

3.9. Contrôle par courant de Foucault

Le contrôle par courants de Foucault est une méthode de contrôle non

destructif qui utilise les phénomènes de propagation d'ondes

éle ctroma gné tiques . Pour les mesures des courants de Foucaul t, on a utilise

le montage présenté dans la figure (3.10). Au niveau de laboratoire de C.S.C, les

échantillons sont déposés sur la sonde et nous avons mesuré

r(rési sta nce ), L (induc tan ce) , et Z (impédance).

Système d’excitation
Système de mesure
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Figure 3.10 : système de courante par courants de Foucault.

Le passage d'un courant var iab le a travers une bob ine génère un

champ magnét ique, la propagation de ce dernie r dans une pièce

conduc tri ce éle ctromagnétique induit des cou rants de Foucau lt , qu i a

leurs tour crée nt un champ ma gnét ique oppo sé au champ d'exci ta ti on

ent raîna nt une var iatio n de l'i mpéda nce de la bob ine , la mesure de cel le-

ci est a la base du contrôles par courant de Foucault.

Ce pr oc éd é de co nt rô le pe rm et de dé te rm in er le s ca ra ct ér is ti qu es de

la pi èc e a cont rôle r (conductivité élec trique, perméabil ité magnét ique ,

dimension, revê tement, ... ), et de déceler certaines anomalies éventuelles dans

la structure métallique.

L'appareillage expérimental que nous avons utilise est constitué essentiellement

des éléments suivants (figure 3.11) :

 Un analyseur d'impédance de marque hp fonc tionnant sur une

gamme de fréquence allant de 20Hz a 2KHz.

 une sonde caractérisée au niveau du laboratoire de C.S.C (constitué de

2000 spires).

 Un générateur sinusoïdal pour exciter l’échantillon a contrôle.
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Figure 3.11 système de contrôle par courant de Foucault

3.9.1. Principes des courants de Foucault

Le contrôle par courants de Foucault est base sur la création de

courants électriques dans le matériau à contrôler et sur l'observation de leur

comportement (figure 3.12). Les courants de Foucault sont des courants induits

clans un matériau conducteur électrique par une variation temporelle du flux

d’induction magnétique [66]. Ces courants créent un flux magnétique de manière a

s'opposer à et réduire l'induction d'excitation.

Par application d'un champ magnétique variable situe près d'un matériau

conducteur, Les courants de Foucault sont crées. Ce sont des boucles fermées de

courants induits circulant dans des plans perpendiculaires au flux magnétique. Ils

circulant parallèlement aux spires de la bobine et au plan de la surface.

Les courants de Foucault produisent à 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

électriques, Magnétiques et géométriques de l’échantillon peuvent être extraite par

calcul. Leur intensité et leur répartition dépendent de certains paramètres tels

que :

-La conductivité électrique,

-La perméabilité magnétique,
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-La fréquence de travail,

-Le couplage entre le conducteur (échantillon à contrôler) et le capteur.

Figure 3.12: Principe des courants de Foucault [63]

3.9.2. Répartition des courants de Foucault

La répa rt it ion de couran ts de Foucau lt es t tr ès im po rtan te

da ns la dé fi ni ti on de s caractéristiques électriques et magnétique du

matériau. En effet, elle est dépendante de la structure (conductivi té,

perméabi lité, géométrie) de la pièce. Les courants de Foucault suivent

de s tr aj ec to ires fe rmée s pe rpen di cu la ir es . Le s cour an ts de

Fo ucau lt sont no rmal em en t parallèles aux spires du bobinage [63].La

variation du flux dans le capteur entraîne une variation d’impédance de

celui-ci.
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Figure 3.13 : Répartition des courants de Foucault

3.9.3. La profondeur de pénétration

La profondeur de pénétrat ion standard es t la profondeur A laque lle

la dens ité des couran ts de Foucau lt vaut 37% de la valeur A la surface.

El le dépend de la résist iv ité du matériau, de la perméabilité et de la

fréquence :

f




f : La fréquence de cont rôle (Hz);

 : La perméabilité magnétique

 : La résistivité électrique en μΩ, cm,

La pé né tra ti on de s co ura nt s de Fo uca ul t di min ue lo rs qu e la

co nd uc t iv it é, la perméabilité magnétique ou la fréquence augmente.

Les courants de Foucault circulent de plus en plus en surface .Ce

phénomène est appelé « effet de peau ».
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CHAPITRE 4
RESULTATS ET INTERPRETATIONS

4.1. Introduction

Dans ce chapitre nous avons étudiés les différents mécanismes mis en jeu

au cours de la formation des solutions solides, en tenant compte des diverses

études mentionnées dans la littérature.

Un broyage mécanique en fonction de temps de broyage a été effectué

pour l’alliage Fe80 Co20, La cinétique de formation de notre alliage et l’évolution

des paramètres de maille au cours du broyage a été étudiée à l’aide de la

diffraction des rayons X.

La morphologie des échantillons dans leurs états finals et celle obtenue au cours

du broyage ont été observées par microscopie électronique à balayage (MEB).

Finalement, nous avons fait une analyse magnétique et une analyse par courant

de Foucault.

4.2 Synthèse et étude microstructurale de l’alliage Fe80Co20

Des observations au microscope électronique à balayage ont été réalisées

sur des échantillons de poudre broyée à différents temps. Des photographies ont

été réalisées avec des agrandissements compris entre 500 et plus de 20000.

La figure (4.1) présente une vue globale des poudres utilisées avant le broyage.

(On peut tout de même noter une forme dominante sphérique. Quelques facettes

sur les particules sont néanmoins observables.)
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Figure 4.1: Morphologie de la poudre de Fe non broyée.

4.2.1 Le Stade Initial

Durant ce stade les particules des poudres sont aplaties par la force de

compression due à la collision des billes puisque le matériau est généralement

doux à ce stade. Le micro forgeage entraîne un changement de la forme des

particules individuelles, des clusters ou agglomérats des particules. Pour les

systèmes ductiles-ductiles, une structure lamellaire avec une séparation claire

entre les différents éléments se développe au début du broyage voir figure (4.2).

Figure 4.2 : stade initial de la mécanosynthèse (Fe pure après 4 heures de
broyage).
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4.2.2 Le 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 à celle du

stade initial. Le processus de soudage est important et la déformation plastique

conduit à la formation de structure lamellaire dans le cas du mélange ductiles-

ductiles. Les processus de fracture et de soudage sont dominants à ce stade.

Ainsi, le phénomène de fracture entraîne la diminution de l’épaisseur des lamelles

et des dislocations peuvent prendre place. À ce stade La composition chimique de

la poudre est toujours non homogène voir figure (4.3.a, 4.3.b)

Figure 4.3.a : stade intermédiaire de la mécanosynthèse (Alliage Fe-Co après 5
heures de broyage)
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Figure 4.3.b : stade intermédiaire de la mécanosynthèse (Fe pure après 8heures
de broyage)

4.2.3 Le stade final

Un affinement considérable et une diminution de la taille des grains sont

évidents à ce stade. La microstructure paraît plus homogène à l’échelle

macroscopique que celles des stades initial et intermédiaire. Aucune structure

lamellaire n’est observée et l’alliage est déjà formé. Ce dernier à une composition

identique à celle du mélange initial est dont la taille des grains est de l’ordre de

quelques nanomètres. 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 voir figure (4.4.a, 4.4.b).
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Figure 4.4.a: stade final de la mécanosynthèse (Alliage Fe-Co aprés15h de
broyage)

Figure 4.4.b : stade final de la mécanosynthése (Alliage Fe-Co après 40heure de
broyage)

D’après les figures ci-dessus, on remarque que la taille des grains diminue avec le

temps de broyage, cette diminution est due au mécanisme fracture - soudage a

cause de choc de Bille - poudre et surface de jarre - poudre.
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4.3 Caractérisation des alliages Fe-Co

4.3.1 Diffraction de Rayons X

Les mesures ont été effectuées à l’aide d’un montage goniométrique

Siemens à axe vertical avec le rayonnement KĮdu cuivre, de longueur d’onde λ = 

0,15406 nm. Cette technique a été employée en vue de contrôler l’état

d’avancement du processus de mécanosynthèse et d’établir les cinétiques de

formation des composés en plus elle permit de calculer les paramètres de maille

des solutions solides élaborées.

Les poudres prélevées sont étalées sur une graisse de type "High Vacuum

Grease", ceci pour s’assurer de l’inexistence d’interférence avec le matériau

analysé.

4.3.1.1 Cinétique de formation

Les figures (4.5) montre la cinétique de formation de l’alliage Fe80 Co20

considéré lors du co-broyage du fer et du cobalt. Nous remarquons qu’une

évolution se produit au fur à mesure que le temps de broyage augmente : les pics

correspondants au cobalt diminuent en intensité jusqu’au moment où ils

disparaissent complètement, parallèlement les pics de fer se déplacent jusqu’à

une nouvelle position d’angles de Bragg.

Ce déplacement des pics du fer est dû au phénomène d’alliage. Au fur et à

mesure que les atomes de cobalt remplacent ceux du fer dans la maille du fer pur,

celle ci se déforme et donne lieu aux pics de diffraction du nouveau matériau.

Une fois que la solution solide est obtenue, les pics correspondant au cobalt pur

ont disparu. De même, nous remarquons que les raies du diffractogramme du

matériau broyé sont beaucoup plus larges que les raies de départ. Ceci est dû

vraisemblablement à la présence de nombreux défauts obtenus lors du processus

et à l’amorphisation. Des temps de broyage plus longs n’amènent plus de

changement aux positions des pics du diffractogramme. Le temps de broyage au

bout duquel la solution solide est formée est de 12 heures [67,68]. Les résultats

de diffraction X peuvent montrer les résultats de MEB,
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4.3.2 Evolution structurale de la poudre Fe80 Co20

Les diffractomètres de Fer pure est représenté sur la figure (4.5).

Figure 4.5.a : évolution des diffractogrammes de rayon X de Fe pure .

Figure 4.5.b : évolution des diffractogrammes de rayon X de Fe pure pure en
fonction de temps de broyage.
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Figure 4.5.c : évolution des diffractogrammes de rayon X de l’alliage Fe-Co en
Fonction de temps de broyage

4.3.2.1 : Taille des cristallites

Nous avons employé la méthode de SCHERRER [69] pour évaluer la

taille moyenne des cristallites par la mesure de la largeur à mi-hauteur des pics de

diffraction. Cette méthode n’est applicable que pour des cristallites de taille

comprise entre 10 et 150 nm et se fait avec une grande précision. Plus la taille des

cristallites est petite, plus la largeur à mi-hauteur des raies est grande. Nous

avons :  cos..2360 FWHMKd 

Où d : taille moyenne des cristallites ;

 : Longueur d’ondes des rayons X ;

 : Angle de diffraction à ce même pic ;

FWHM : Largeur à mi-hauteur du pic de diffraction corrigée.
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Soit B la largeur à mi-hauteur du pic de diffraction considérée. Cette valeur

B doit être corrigée par la largeur instrumental b aux angles considérés

suivant la relation :

b = (B-b).B2-b2

Où b : largeur à mi-hauteur instrumentale détectée avec un échantillon

de quartz. Cette méthode permet un classement rapide sur la taille moyenne des

cristallites mais ne permet pas d’avoir des informations sur la distribution

granulométrique des particules.

On a utilisé un logiciel « X powder » pour calcules la taille de cristallite, les

résultats sont représenté dans les figures 4.6 suivante :

Figure 4.6.a : calcule de la taille des cristallites de l’alliage Fe-Co.

Figure 4.6.b : calcule de la taille des cristallites de Fe pure.
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Les résultats sont représentés dans les tableaux (4.1, 4.2) suivants :

Temps (heure) FWHM (°) Taille de grain (nm)

5 0.411 23

10 0.530 18

15 0.538 18

25 0.520 18

40 0.652 15

Tableau 4.1 : taille des cristallites de l’alliage Fe-Co.

Temps (heure) FWHM (°) Taille des grains (nm)

0 0.310 31

4 0.462 21

8 0.466 20

12 0.577 17

Tableau 4.2 : Calcule de la taille des cristallites de Fe pure.

Les figures 4.7 montre l’évolution de la taille des cristallites « d » en fonction de la

durée de broyage. Les dimensions moyennes de la taille des cristallites diminuent

de 23 nm à 15 et de 31 à 17 pour le fer pure, cette diminution de taille a cause de

force exerce par le choc des billes avec la poudre (phénomène de fracture des

grains).

D’après la littérature on constate que la taille moyenne des poudres obtenue par

la mécanosynthèse dépend des conditions de broyage, à savoir le type de

broyeur, le nombre, le diamètre et la nature des billes, le rapport massique

poudres/billes, la vitesse ou l’intensité du broyage ainsi que la composition du

mélange de départ.
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Figure 4.7 : évolution de la taille des cristallites en fonction de temp de broyage

4.3.2.2 Paramètre de maille

Le processus de broyage produit une grande compression ou dilatation de

la maille, ce qui fait que les atomes sont placés en dehors de leur position

d’équilibre, témoignant de la grande quantité d’énergie emmagasinée par la

poudre au cours du broyage. Par conséquent, il est intéressant de calculer la

variation du paramètre de maille au cours du broyage. Elle nous donne des

indices sur la manière dont s’est développée la formation des alliages.

La figure 4.8 montre l’évolution du paramètre cristallin de l’alliage Fe80 Co20 en

fonction du temps de broyage. Nous remarquons une augmentation rapide du

paramètre de maille jusqu'à 12 heures de broyage puis n’évolue plus de façon

notable jusqu’à 40 heures. Ce comportement s’explique dans la première étape,

par la diffusion du cobalt dans la matrice du fer et/ou aux déformations induites au

cours du broyage. Le fléchissement dans la deuxième 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

(élimination des défauts). Il y a alors compétition entre l’obtention de défauts

taille du grain de l'all iag e Fe -
Co en fonctio n de te mps de
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résultants du broyage et la restauration due à l’élévation locale de température

lors des chocs.

Le paramètre de maille « a » calculé en fonction du temps de broyage par la

méthode de Nelson-killey [70-71] augmente de 0.1549 nm à 0.1551 nm pour le

Fe-Co après une durée de broyage de 40 heures [72.] et de 0.1543 à 0.1546 pour

le fer pure. Il est généralement admis qu’au cours de la mécanosynthèse,

l’augmentation des paramètres de maille peut aboutir à la formation d’une solution

solide ou à la formation d’une phase amorphe [73].

Figure 4.8 : évolution du paramètre de maille en fonction de temps de broyage

4.4 Mesure magnétique

Le cycle d’hystérésis représente la réponse d’un matériau à un champ

appliqué. On a procédé à des mesures magnétiques par cycle d’hystérésis pour

déterminer les caractéristiques magnétiques de notre alliage.

Le cycle d’hystérésis peut s’explique par des considération de déplacement et

d’ancrage des paroi des Bloch dans le cas d’un système multi domaine.

Pour expliquer bien notre cycle d’hystérésis, on a déterminé trois grandeurs

physiques importantes :
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Le champ rémanent Br, le champ cœricitif Hc et le champ de saturation Bs.

On a tracé le cycle d’hystérésis de chaque échantillon, voir les figues (4.9) ci-

dessous :

-4 -3 -2 -1 0 1 2 3 4
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0
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Figure 4.9.a : représentation du cycle d’hystérésis à vide
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Figure 4.9.b : représentation du cycle d’hystérésis de l’échantillon de Fe-Co a 5
heure de broyage

4.4.1 Effet du temps de broyage sur les propriété magnétique de l’alliage Fe-Co

. Pour différentes compositions de l’alliage

Les caractéristiques d’une propriété (magnétique ou autres) dépendent

de la dimension du grain [74]. On parle d’effet dimensionnel ou d’effet de

confinement. L’évolution de ces caractéristiques en fonction des dimensions est

assez souvent non monotone et présente un extremum. J Kova et al [75] ont

étudié l’influence du temps de broyage, sur le comportement magnétique des

Bs

HcBr
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poudres de fer et de l’alliage fer-cobalt. Ils affirment que le champ coercitif

augmente au fur et à mesure que le temps de broyage augmente.

Dans cette première étude, l’influence de la durée de broyage pour les alliages

Fe-20%Co nanocristallins a été étudiée. Les figures (4.10, 4.11) montre les

courbes du champ coercitif Hc et l’induction rémanente Br en fonction de la durée

de broyage pour les alliages Fe- 20%Co nanocristallins.

4.4.1.1 : Influence de temps de Broyage sur le champ coercitif Hc

Le champ cœrecitif représente la caractéristique métallurgique du point

de vue magnétique, en effet il nous informe outre la dureté magnétique du

matériau, sur la présente des défauts (joint du grain, lacune…) au sein de la

structure contrôlée. Nous remarquons à partir le graphe 4.10, le temps de

broyage influe sur la structure obtenue.

Le maximum est obtenu pour des temps de broyages de 20 heures, de la figure

4.7 cela correspond au palier du la dimension de taille des grain est relativement

constante et donc la stabilité du matériaux est imprévisible cela s’explique par le

nombre des défauts (lacune, joint des grain…) qui est plus important Les

contraintes sont maximale dans ce palier et cela avant de revenir vers un état

stable. Au fur et a mesure que le temps de broyage augmente, le champ cœrecitif

Hc diminue ; le matériau tend à devenir plus stable.

champs coercitif Hc en fonction de temps de
broyage
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Figure 4.10 : Evolution du champ coercitif Hc en fonction du temps de broyage de

l’alliage Fe80 Co20.
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4.4.1.2 : Influence de temps de Broyage sur le l’induction rémanente Br

L’information ramené a partir de Br permet de déterminer sa puissance

magnétique du matériaux, cette information est importante car elle représente

aussi le qualité magnétique de la puissance contrôler.

La courbe de la figure 4.11, montre que plus le temps de broyage augmente plus

le matériaux perd ses aptitude magnétiques et donc sa polarisation devient plus

difficile.
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Figure 4.11 : Evolution du l’induction rémanente Br en fonction du temps de

broyage de l’alliage Fe80 Co20.

4.4.1.3 Influence de temps de Broyage sur l’induction a saturation Bs

Le champ de saturation Bs, nous informe que la facilité de polarisation

de matériaux contrôlée. Cette information peut être importante dans le sens ou

elle pourrait être relié à la distance entre atome de Fe et Co.

La courbe de la figure 4.12 montre que pour le temps de broyage auquel plus Bs

augmente, Par comparaison la figure 4.8 montre que plus temps augmente, le

paramètre de maille « a » augmente et donc insertion d’atome de Co dans la

maille de Fe et donc le temps de magnétisation devient plus court et le Bs

augmente.
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l'induction à saturation Bs en fonction de
temps de broyage.
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Figure 4.12 : Evolution du champ de saturation Bs en fonction du temps de
broyage de l’alliage Fe80 Co20.

4.5 Mesure par courant de Foucault

Les analyses récentes par courant de Foucault montre qu’il ait possible de

déterminer l’état microstructurale « nano structure » par analyse des impédances,

inductance…

En effet on remarque par la figure 4.13 que les trajectoires des Courant de

Foucault obtenue sont différentes cela correspond à une variation microstructurale

différente pour chaque temps de broyage :

1- le Fer correspond à une 


importante par rapport au Fe-Co.

2- Pour le Fe-Co, le temps de broyage influent sur les diagrammes

d’impédance, nous remarquons que lorsque la fréquence augmente, un

étranglement des trajectoires est obtenu

.

Une analyse plus approfondie montre que des mesures de l’impédance Z a été

effectuées en variant la fréquence, le phénomène de peau régit cette variation.

En effet les CF ont tendance a circuler de plus en plus en surface, pour notre cas

il est difficile sinon impossible de pouvoir mesurer la profondeur standart, la

mesure de σet μest très difficile néanmoins nous savons que les CF permettent

d’analyser des dimensions micrométrique ( μm, nm). Pour les basses fréquence,

inférieur à 1000Hz, et donc une pénétration importante. La figure 4.14.
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Les figures 4.15 montre le palier pour de temps de broyage entre 15-25heures,

cela explique par la dimension de la taille des grain qu’est relativement constante

et donc la stabilité de matériaux est imprévisible cela s’explique par le nombre

des défauts (lacune, joint des grain…) est plus important d’atome plus de

contrainte.
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Figure 4.13 : Mesure par courant de Foucault de l’alliage Fe-20%Co pendant le

broyage
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4.5.1 Effet du temps de broyage sur l’impédance a différent fréquence de l’alliage

. Fe-Co

4.5.1.1 : Pour les fréquences inférieur à 1000Hz

Figure 4.14 : variation du l’impédance en fonction de temps de broyage de Fe-Co .
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4.5.1.2 Pour les fréquences supérieur à 1000Hz

Figure4.15 : variation du l’impédance Z en fonction de temps de broyage.
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CONCLUSION

L’élaboration des matériaux ferromagnétiques par mécanosynthèse est une

alternative intéressante par rapport aux méthodes classique de par son moindre

coût et de part sa rapidité de mise en oeuvre. C’est une technique de broyage à

haute énergie utilisé pour obtenir des poudres alliées à travers des réactions à

l’état solide. Elle consiste fondamentalement en des chocs répétés qui produisent

des fractures et des soudures à froid des particules de poudre capturées entre les

billes de broyage. Bien que le procédé soit effectué à température ambiante, la

chaleur générée localement par les collisions des billes avec les matériaux à allier

peut élever la température de ceux-ci plusieurs centaines de degrés. Cette

montée de la température n’est pas suffisamment grande, dans la majorité des

cas, pour causer la fusion du matériau, mais doit déclencher l’interdiffusion des

composants à travers des surfaces de fracture. L’effet de confinement de la taille

des cristallites permet d’améliorer les propriétés magnétiques, physiques des

matériaux.

Afin de vérifier ce confinement, la caractérisation de ces poudres est importante

dans le sens ou elle permet de tirer les informations sur les matériaux obtenus.

Pour cela nous avons axé notre travail sur le contrôle non destructif.

Cet axe est important, il nous permis de déterminer certains paramètres qui

pourraient nous fournir des informations sur l’état structural des échantillons

contrôlés sans les modifiés .La confirmation des résultats obtenus par Contrôle

Non destructif a été effectuée par des méthodes classiques à savoir le Microscope

électronique (MEB) et surtout la diffraction X.

Le cycle d’hystérésis, à partir de l’analyse de Hc, Br, et Bs, nous renseigne sur

l’aspect magnétique des structures obtenues après broyage. Le Microscope

électronique nous a montré l’évolution de la taille des cristallites, a partir de cette

constation, nous confirmons que Hc, Br, Bs sont liés à cette dernière. L’extension
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du temps de broyages influe sur le cycle d’hystérésis. Le phénomène de

saturation est obtenu pour des temps supérieur à 40 heurs.

L’originalité de ce travail apparaît dans la caractérisation par courant de

Foucault, où nous obtenons des trajectoires différentes dans les diagrammes

d’impédance en fonction du temps de broyage. En effet nous avons constaté que

le comportement électrique et magnétique par l’analyse de l’impédance se

rapproche aux conclusions obtenues par le cycle d’hystérésis

Les résultats de l’impédance à basse fréquence et haute fréquence donnent des

informations complémentaires sur le même échantillon traité, Les basses

fréquences nous donnent une information sur la formation de l’alliage binaire de la

même manière que le cycle d’hystérésis, cela est dû au comportement

magnétique des poudres.Les hautes fréquences permettent d’analyser

l’aspect contraint sur le matériau.

La diminution de l’impédance correspond à une chute des contraintes avec un

palier autour 15-25 heures cela est expliqué par la recristallisation du matériau.

Les paramètres électriques et magnétiques circulent plus facilement par l’absence

de lacune cela rend le matériaux plus stable. Cette conclusion est confirmée par

les différentes analyses par diffraction X.

Le broyage des poudres a permis de mettre en évidence, les différentes étapes

du mécanisme de formation des alliages Fe-Co. Premièrement, une substitution

de cobalt dans la maille du fer. Dans une deuxième étape, la structure s’affine par

un phénomène de fractures et soudures alors que la diffusion des éléments est

favorisée Jusqu’à obtention des alliages. La répartition des inclusions de cobalt

est homogène.

En perspectives, nous espérons développer la mécanosynthèse du système Fe-

Co en jouant sur le temps du broyage, et en faisant varier ses conditions (la

vitesse et le rapport massique bille/poudre, la composition de l’alliages, …) et

approfondir l’étude concernant l’aspect contrainte dans la formation de la

structure.

On espérons aussi d’autres techniques pour mieux comprendre le mécanisme de

formation de l’alliages Fe-Co telle que le MET (Microscopie Electronique a

Transmission), appareil de cycle d’hystérésis a haute performance, étude par

Mössbauer.
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APPENDICE

LISTE DES SYMBOLES ET DES A BRE VIA TIONS

σ:

σ0:
K:
d:
Ω:
TT:
CC:
CFC:
hc:
D.R.X:
M.E.B:
Vg:
CVD:
a:
c:
M.A:
M:
H:
χ:                    
B:
μ0:
μr:
N:
I :
δ:
j0:
jx:
ω: :                 
β:
Z:
R:
L:
Br:
Hs:
Bs:
ρ:              
Hm:

Contrainte minimale nécessaire pour déformer plastiquement un
matériau
Contrainte initiale ;
Constantes dépendant du matériau
Taille moyenne des grains
Vitesse du plateau et des jarres [tr/min]
Traitement thermique.
Cubique centrée
Cubique a face centrée
Hexagonal compacte
Diffraction des rayons X
Microscope électronique à balayage
fraction volumique d’atom.
chemical vapor deposition.
Paramètre de la maille [nm]
Paramètre de la maille [nm]
Mécanosynthèse, Mechanical alloying
L’aimantation magnétique
Le champ d’excitation magnétique
La susceptibilité magnétique
L’induction magnétique
La perméabilité à vide
La perméabilité relative
Nombre d’atome
L’intensité des courants de Foucault
Le 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 l’impédance
La partie réactive de l’impédance
L’induction rémanente
Le champ coericitif
L’induction à coude de saturation
La résistivité
Fini valeur du champ correspondant au maximum du pic;
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Am:
FWHM :
λs :
Hσ:
λx :

dhkl :
θ :            
d0 :
Δ2θ :
Δ2θ0

εx :
Ax :
B:
Br :
E:
Hr:
Hc :
Hd :
Mr :
Ms :
R.P.B :
Tc :
Z :
f :
i :
v :
:
r:
:
:
0:
0 :
:
r:
:

Amplitude du pic
Largeur à mi-hauteur
Coefficient de magnétostriction à saturation
Le champ fictif
La longueur d’onde des rayons X
La distance interriticulaire d’une famille de plan (Mcl)
L’angle d’incidence
La distance interriticulaire
La variation de position du pic
La variation de position du pic de référence
La déformation de la maille
L’allongement rémanent
Flux du champ magnétique [T ]
Induction rémanente [T]
Champ électrique [ V /m]
Champ magnétique [A/m]
Champ coercitif [A/m]
Champ démagnétisant [A /m]
Aimantation rémanente [T]
Moment de saturation [T ]
Rapport masse billes sur masses poudres
Température de Curie [° K]
Impédance []
Fréquence [hz]
Courant [A ]
Tension [V ]
Permittivité du milieu [F /m]
Permittivité relative [ F/ m ]
Constante de phase [rd/m]
Phase [r d ]
Longueur d’onde dans l’air [ m ]
Perméabilité magnétique du vide
Perméabilité [c /m]
Perméabilité relative [c/m]
Pulsation [Hz]
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