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Résumé

Dans cette étude nous avons optimisé les parametres magnétiques obtenus du cycle
d’hystérésis en utilisant Vibrating Simple Magnetometer (VSM) dans le but de la
caractérisation des nanomatériaux. ce travail a été élaboré en utilisant les matériaux FessCo0ss
et( FeessCoss5)90Cri0 Obtenus par broyage mécanique durant plusieurs périodes. On a méme pu

voir I’influence du Chrome (Cr) sur (FeesC03s).

Mots clé : cycle d’hystérésis, alliage, paramétres magnétiques, nanomatériaux

Abstract

In this work we have established the optimization of parameters in order to characterize the
nanomaterials. This work has been carried out by using FessCo3s et (FessC035)90Crio With
mechanical alloying process during different milling times. In the other way we have showed

the effect of Chrome (Cr) on the (FessCoss).

Keywords: nanomaterials, alloy, hysteresis loop, magnetic parameters
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INTRODUCTION GENERALE

L’¢laboration des matériaux nanostructurés est devenue une partie importante dans la
recherche ces derni¢res 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 parametre au moins, telles que
’orientation du réseau cristallin, la composition chimique ou la densité atomique varie sur une
¢chelle de I’ordre de quelques nanométres.

De nombreuses méthodes d’élaboration de ces matériaux ont été développées ces derniéres
années. La mécanosynthése (broyage mécanique) permet d’envisager une production a 1’échelle
industrielle en raison de son faible colt de mise en ceuvre et la facilité¢ avec laquelle on peut
élaborer de grandes quantités de matériaux. Cette technique d’élaboration constitue aujourd’hui
un des modes d’élaboration d’alliages amorphes, de composés intermétalliques ainsi que
certains systemes métalliques difficiles a obtenir par des méthodes conventionnelles.

Elle permet la formation des alliages de taille de grain nanométrique, Les matériaux obtenus
par cette technique sont homogenes et se présentent sous formes de poudre, faciles a
industrialiser. C’est une technique d’élaboration hors équilibre, par des moyens mécaniques.
Elle forme les alliages par déformation plastique répétée.

Le choix du systéme Fe-Co est li¢ 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
a saturation en variant la concentration en cobalt des alliages. Ce qui donne a ces matériaux la
possibilité d’étre utilisés dans diverses applications (blindage magnétique, tétes
d’enregistrement et de lecture, amplificateurs magnétiques, etc...).

L’ajout du Cr a I’alliage FessCo3s a pour but d’améliore la résistance mécanique et chimique
de Ialliage (FeesC035)90Cr10.

En général, les matériaux doux et dures sont les plus faciles a aimanter, ils sont caractérisés

en utilisant la méthode magnétique pour déterminé leurs cycles d’hystérésis.

Dans I’histoire du développement des matériaux magnétiques doux il y a quelques étapes
qui méritent a ce titre d’étre mentionnées : 1900 — les alliages fer-silicium ; 1920 — les alliages
fer-nickel ; 1950 : les ferrites ; 1980 : les nanocristallins magnétiques doux. En effet, chaque
fois que ’on produit, transforme ou utilise de 1’énergie électrique, on a besoin de matériaux
doux. Ils se trouvent ainsi au coceur de nombreux dispositifs dans des domaines aussi divers que

1’électrotechnique, I’informatique...

L’étude du cycle d’hystérésis devient de plus en plus importante aussi bien sur le plan
recherche fondamentale que sur le plan recherche appliqué. Cette étude a pour objectif

1



d’optimiser les parametres magnétiques pour la caractérisation des alliages (Fe65Co35 et
FeesCo35)00 Crio dans le but d’obtenir un cycle d’hystérésis qui donne des informations

importantes.
Le présent travail se présenté en 4 principaux chapitres :

Chapitrel : Contient une vue générale sur ’origine et I’historique du magnétisme, la

classification magnétique des matériaux et leurs polarisations.

Chapitre 2 : Présentation du VSM (Vibrating Sample Magnetometer), et détermination de
ses différents parameétres de mesure, nous avons voulu définir les parameétres optimaux

permettant d’avoir un cycle d’hystérésis définissant 1’état structurale du matériau.

Chapitre3 : Description du broyeur planétaire et ses parametres, la mécanosynthese et ses
mécanismes. L’¢élaboration des nanomatériaux et leurs types, ainsi que leurs classifications, et

cela pour permettre de vérifier les résultats obtenus par notre optimisation.

Chapitre 4 : Analyse des résultats concernant I’alliage (FeesCo03s) et (FessC03s )ooCrio
obtenu par le biais du VSM ainsi que les différents paramétres du cycle d’hystérésis pour
verifier les différents cycles obtenus avec les différentes combinaisons d’obtention de

structures.

Enfin on termine par une conclusion générale de nos résultats.






CHAPITRE 1 : MATERIAUX ET MAGNETISME

1.1 INTRODUCTION

De nos jours, l'intérét des matériaux magnétiques n'a pas cessé de croitre a cause de leur
importance et de leur utilisation massive dans plusieurs technologies. Les industries du génie
électrique et de I'électronique en sont les principales utilisatrices. Il est alors impératif de
connaitre les caractéristiques physiques et de comprendre le comportement magnétique de ces
matériaux. L'explication, la maitrise et la modélisation de I'ensemble des phénomeénes liés au

magnétisme restent toujours d'actualité.

Ce chapitre est consacré a I'é¢tude des propriétés magnétiques des matériaux, suivit d’une
description plus ou moins détaillée du ferromagnétisme. On s'intéressera particulierement au
processus d'aimantation et au phénoméne de I'hystérésis (caractéristique des matériaux

ferromagnétiques.
1.2 LES GRANDEURS MAGNETIQUES

1.2.1 L’induction magnétique

Selon la loi de Biot et Savart, si un fil est parcouru par un courant continu I, L’induction
magnétique en un point M associé a un élément de longueur dl parcouru par le courant I (figure
1.1) est donnée par [1], [2] :

5 _ Ho ILdiAE
dB =t [—rz ] 0.1)
Ou r la distance de 1’élément dl au point M.

1o (la perméabilité du vide py: (ne=4n10~7( H/m)).
B: I’induction magnétique exprimeée en Tesla (T).

H : le vecteur unité de la droite orientée de 1’élément dl au point M.



Figure 0.1: L’induction magnétique dB créé par un élément de courant I. di .

1.2.2 L’intensité du champ magnétique :

C’est une grandeur vectorielle qui partage avec 1’induction magnétique B, pour caractériser

en tout point de I’espace un champ magnétique. Tandis que, I’induction est solénoidale

(div.B = 0) Dintensit¢ du champ magnétique H est irrationnelle (rot H ) en dehors des
volumes dans lesquels la densité du courant n’est pas nulle. A I'intérieur des courants, en

revanche son rotationnel est égal a la valeur de vecteur densité du courant [3].
Le champ magnétique H est li€ a I’induction B par la relation :
B=uH (02
Ou u est la perméabilité magnétique absolue, c’est un coefficient qui dépend du milieu.
H est le champ magnétique exprimé en Ampeére par métre (A/m).
1.2.3 Le flux magnétique
Soit un élément de surface dS, faisant partie d’une surface de forme quelconque
(Figurel.2). S’il existe un champ d’induction magnétique B dans la région ou se trouve
Cette surface, alors le flux magnétique traversant cet élément est [1]
®,, = B.#1 dS = B.dS.cos6 (0.3)
Ou n est un vecteur normal a dS

0: I’angle entre le vecteur induction magnétique B et le vecteur normal.

¢m=J, B .dS (0.4)



Le flux magnétique total est :

Le flux ¢,, s’exprime en Weber (Wb).

Figure 0.2 : Le flux magnétique traversant un élément de surface
1.2.4 L’aimantation

Tout élément de volume d’un matériau aimanté possede un moment dipolaire magnétique,
le phénoméne d’aimantation est caractérisé par la densité¢ volumique du moment dipolaire,

champ vectoriel que nous désignerons par M [1,4].

Par définition, un petit élément de volume AV, possede le moment dipolaire magnétique M
tel que 'on a :AM = MAV

M est appelée aimantation ou intensit¢ d’aimantation, elle permet de définir

I’étatmagnétique de la maticre, elle s’exprime en Ampere par metre (4/m).
1.2.5 Susceptibilité magnétique

L’aimantation M d’un corps dépend du champs magnetique H au point ou il setrouve, le
rapport de ces deux grandeurs est appele susceptibilité magnétique. Celle-ci Peut étre

représentée par :

M

X = (0.5)
x: Un nombre abstrait dont la valeur est une caractéristique du matériau [5].
1.2.6 Lapermeabilité magnétique

La perméabilité magnétique est égale pour les matériaux isotropes, au quotient

B/H. C’est un critére de qualité pour les substances qui s’aimantent facilement.



La perméabilité relative pr est plus utilisée :

tr = 1/ to (0.6)

1.3 ORIGINE DU MAGNETISME

Le magnétisme de matériau est la conséquence des mouvements des électrons gravitant

autour du noyau des atomes de ce matériau.

En effet un électron tournant sur une orbitale est une charge électrique en mouvement qui
engendre un champ magnétique, de plus 1’électron tourne sur lui-méme, c’est le spin de
I’¢lectron, cette rotation de spin engendrera aussi un champ magnétique, le mouvement orbital
et le spin génere donc des dipbles magnétiques qui sont caractérisés par un moment magnétique

et qui seront influencer par 1’application d’un champ magnétique extérieur (figure 1.3).

Magnétisme
Electronique Magnétisme Nucléaire

Figure 0.3: Origine du magnétisme dans la matiere.
Le moment magnétique orbital :

My = mug, (M, =y, )oum est le nombre quantique magnétique associé a 1’électron et

Ug = (e i) = (=2 )est le magnéton de Bohr [1, 2].

2me 4TTM,
ol h = h/2m(constante de Planck (6,63 -10-34 Js) divisée par 2,
(e :charge h de I’¢lectron 1,6-10-19 C), (m :masse de 1’électron (9,11-10-31 kQ)).

L’influence des nucléons sur le moment magnétique atomique peut étre négligée a cause de
la masse des nucléons comparativement a la masse de I’électron (le rapport entre les masses des

nucléons et électron est de 1/1836,5).



Le moment magnétique de spin :Mg = + ug, (Mg = usg)
Selon que le spin de I’électron est égal a + 1/2.

Le moment magnétique nette de ’atome sera égal a la somme vectorielle des moments

magnétiques orbitaux et de spins de tous les €lectrons gravitant autour du noyau de cet atome.

Si deux électrons sont appariés, c’est-a-dire ont de spins opposés, leurs moments
magnétiques de spins sont des signes opposés et s’annulent, ces deux électrons ne contribuent
pas au moment magnétique global de I’atome, de plus le moment magnétique résultant des
électrons de toute couche ou sous-couche électrique est nulle, le moment magnétique nette de
I’atome dépendra donc seulement des électrons appartenant aux couches électroniques

extérieurs pour lesquelles la somme des nombres quantiques m n’est pas nulles.
1.4 CLASSIFICATION MAGNETIQUE DES MATERIAUX
Il existe deux facon qui nous permet de classer les matériaux :

1iereMéthode :  La susceptibilité magnétique, y, = 3—Z exprime la réponse d’un milieu sous

I’action d’un champ extérieurH. La mesure de la susceptibilité permet de déterminer le type du

matériau (figure 1.4).

4 M H et M de méme sens Ferromagnétiques
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- Paramagnétiques
- “
rd
/
/ >
T el H
.._ﬁ__“‘ ﬁDiamagnétiques

H et M de sens contraires

Figure 0.4 : Classification des matériaux de point de vue magnétique.



2¢MeMeéthode :

Comme nous avons vus I’origine du magnétisme se trouve, donc, dans le mouvement orbital
et de spin des électrons et dans la fagcon dont les moments correspondants interagissent entre
eux [1-3]. La meilleure facon de classer les matériaux du point de vue magnétique est de
considérer la valeur de leur moment magnétique atomique. Les matériaux qui ont un moment
magnétique non nul peut étre classés en fonction de I’interaction qui existe ou qui n’existe pas

entre les moments magnétiques atomiques (figure 1.5).
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Figure 0.5: Classification des matériaux en fonction de leur comportement magnétique.

Les matériaux paramagnétiques sont ceux qui ne présentent aucune interaction
magnétique collective et ne sont pas magnétiguement ordonnés [3]. Les matériaux
ferromagnétiques, antiferromagnétiques ou ferrimagnetiques présentent un ordre magnétique a

longue distance en dessous d’une certaine température critique [4].

1.4.1 Matériaux diamagnétiques

Le diamagnétisme est une propriété fondamentale (intrinséque) de la matiere, (conséquence

de la loi de Lenz) mais elle est généralement tres faible.



L’origine du diamagnétisme est le comportement non coopératif des électrons lorsqu’ils sont
exposés a un champ magnétique appliqué. Les substances diamagnétiques sont composées
d’atomes qui n’ont pas de moments magnétiques permanents (toutes les couches électroniques

sont remplies et tous les électrons sont appariés).

Toutefois, lorsque le matériau est exposé a un champ, une aimantation induite s’oppose a la

direction du champ magnétique et donc la susceptibilité est négative [3, 4].

Si nous tragons M = f(H) et I’évolution de la susceptibilitémagnétique en fonction de la
température les matériaux diamagnétiques sont caractériséspar une susceptibilité négative et

faible, indépendante de la température (figure 1.6).
Nous pouvons ainsi assimiler la loi de comportement de ce type de matériau a celle du vide
B = po. H [6], [1]
On retrouve parmi les substances diamagnétiques des gaz, des solides, des liquides,

Des métaux (or, I’argent, cuivre...), des sels et des substances organiques.

* A
M M=qyH X
+ 1 <0
T
H
e > >
_ 1= constante
_ pente =% [resssssssssssses

Figure 0.6 : Evolution de I’aimantation (M) en fonction du champ magnétique appliqué
(H) pour un matériau diamagnétique et évolution de la susceptibilité (x) en fonction de la

température (T) [3].

Notons que lorsque le champ est zéro, ’aimantation est nulle. Ces matériaux sont
caractérises en genéral par une perméabilité magnétique relative ur< 1 et des valeurs de la

susceptibilité comprises entre 10-5 et 10-6 .
1.4.2 Matériaux paramagnétiques

Lorsqu’il existe dans la substance des porteurs de moment magnétique permanent, d’autres

effets magnétiques se superposent au diamagnétisme, le cas le plus simple et celui ou I’on peut
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considérer les différents moments ¢élémentaires comme n’interagissant pas entre eux, mais

seulement avec le champ magnétique appliqué, il s’agit alors du paramagnétisme.

Dans cette classe de materiaux, il existe un moment magnétique permanent en raison des
électrons non appariés dans des couches électroniques partiellement remplies [1-5]. Toutefois,
les moments magnétiques individuels (élémentaires) sont orientés au hasard, et 1’aimantation
est nulle lorsque le champ est supprimé. Dans le cas échéant, les moments magnétiques
atomiques tendent a s’aligner le long du champ, créant ainsi une aimantation qui vient renforcer

I’action du champ appliqué avec une susceptibilité positive.

En outre, I’efficacité du champ magnétique dans 1’alignement des moments magnétiques est
combattue par les effets de la température (agitation thermique). Il en résulte une susceptibilité

dépendant de la température, connue sous le nom de loi de Curie :
C
=7 (0.7)

Ou C’est la constante de Curie et T est la température

M F 3 .’.’.’ ¥ F 3
+ Pente =y 1
7 ¢ X i 2
&P M=yH T
- % >0

Figure 0.7 : Evolution de I’aimantation (M) en fonction du champ magnétique appliqué (H)

pour un matériau paramagnétique et évolution de la susceptibilité (y) en fonction de la température

(M)

A des températures normales et dans des domaines de champs magnétiques modérés, la
susceptibilité paramagnétique est petite (10-3 — 10-5) mais, plus grande que dans le cas des
substances diamagnétiques. A moins que la température soit trés basse (T <<100 K) ou que le
champ soit trés élevé, la susceptibilité paramagnétique est indépendante du champ appliqué
(figure 1.7).

11



Ces matériaux sont caractérisés en général par une perméabilité magnétique relative pr> 1.

On retrouve parmi les substances paramagnétiques : I’acide nitrique, 1’ozone et un grand

nombre de métaux (platine, potassium, sodium, aluminium...) [2].
1.4.3 Matériaux ferromagnétiques

Dans cette famille de matériaux les moments atomiques présentent une tres forte interaction.
Ces interactions d’échange quantique donnent naissance a un alignement paralléle ou

antiparallele des moments magnétiques atomiques.

Les interactions d’échanges sont trés grandes, de I’ordre de 1000 Tesla, soit environ 1100

millions de fois la force du champ terrestre.

L’interaction d’échange est un phénomeéne quantique di a I’orientation relative des orbitales
électroniques atomiques. Les matériaux ferromagnétiques présentent un alignement paralléle
des moments, conduisant a une forte aimantation méme en absence d’un champ magnétique

(aimantation spontanée).

L’existence d’une aimantation spontanée, conduisait Pierre Weiss a supposer qu’il existe des
interactions entre porteurs élémentaires de moments et qu’elles équivalaient & un champ

magnétique fictif, appelé champ moléculaire, proportionnel a I’aimantation
ﬁm = aﬁqui vient s’ajouter au champ appliqué: c’est ce qu’on appelle le ferromagnétisme.
- champ et aimantation de méme sens (x> 0 et élevée)
- comportement essentiellement non linéaire (% non constant avec H)
Les propriétés des corps ferromagnétiques dépendent beaucoup de la température.

Généralement, 1’aimantation a saturation prend a la température T = 0 °K une valeur
maximale Ms,correspondant au parallélisme des moments élémentaires, décroit régulierement
a mesure que la température s’éléve et s’annule a une certaine température Tc, appelée

température de Curie ou simplement point de Curie ferromagnétique (figure 1.8)
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Figure 0.8 L’effet de la température sur I’aimantation a saturation d’un corps ferromagnétique.
1.5 POLARISATION DES MATERIAUX FERROMAGNETIQUES

1.5.1 Organisation en domaines

1.5.1.1 Les domaines élémentaires de Weiss

Comment expliquons-nous la nécessité d’un champ extérieur pour aimanter un

ferromagnétique si ce dernier possede sa propre aimantation ?

La réponse a eté formulée par le physicien francais Pierre Weiss en 1907. En effet, les
moments magnétiques de chaque matériau se regroupent dans des volumes qui s’appellent”
domaines”. Les domaines possédant une orientation aléatoire annulent le champ

macroscopique.

A montré que tous les moments magnétiques de chaque matériau, tendent a se subdiviser en
volumes élémentaires qu’on appelle domaines élémentaires de Weiss selon leurs différentes
orientations (figure 1.9) dans lesquels les aimantations spontanées de tous les atomes sont

orientées dans la méme direction.

Donraine e
fermmeture

4
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r primcipasex
FTT Tt ~ e

Figure 0.9: Presentation des domaines dans le matériau ferromagnétique.

13



Celle-ci varie d’un domaine a I’autre de sorte qu’en champ nul, I’aimantation moyenne de
la substance est nulle. L’ordre de grandeur est de quelques dizaines de nanométres a quelques

centaines de microns (voir quelques millimétres).

La variation d’aimantation avec le champ correspond alors a une réorientation de

1‘aimantation de ces divers domaines dans le sens du champ

1.5.1.2 Les parois de Bloch

La structure en domaines précédemment décrite, engendre 1’apparition de zones de
transitions entre les domaines voisins ou les moments magnétiques basculent d’une orientation
vers une autre (figure 1.10). La transition entre 1’orientation d’un domaine et celle d’un domaine

voisin n’est pas brutale mais se fait de maniére progressive.

Matériau ferromagnétique
¥

&= p
< =S

Moment magnétique ; y f

Paroi de Bloch

Domaine de Weiss

Figure 0.10 : Organisation en domaines.

On peut donc imaginer une subdivision de ces domaines et I’apparition de parois (figure
1.11). Cela fait appel a une énergie compensant celle qui devrait étre a I’extérieur si tous les

moments étaient alignés.

i

— o
il Al

Paroi

Figure 0.11: La paroi de Bloch
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Les parois ont une épaisseur de 1’ordre de quelques centaines d’Angstrom. A I’intérieur de

la paroi, le changement d’orientation de 1’aimantation se fait quasi continlment.

Les moments des différents domaines étant dirigés dans toutes les directions, 1’aimantation
macroscopique globale est alors nulle, ceci malgré ’aimantation spontanée a saturation de
chaque domaine pris séparéement. Pour obtenir une aimantation macroscopique, un champ

appliqué est alors indispensable.

En effet, sous un champ magnétique, tous les domaines dont I’orientation est proche de celle
du champ se trouvent favorises énergiquement : leurs parois se déplacent, les domaines orientés

dans le sens du champ croissent au détriment des autres.

En outre, les moments des autres domaines tentent de s’orienter dans la méme direction que

le champ appliqué.

Ces phénomenes contribuent a I’aimantation macroscopique du matériau, ceci dans le méme
sens que le champ excitant. Si on augmente davantage ce dernier, la substance tend alors vers

un domaine unique, et I’aimantation tend a la saturation.

Les principaux matériaux ferromagnétiques sont le fer, le cobalt, le nickel, le gadolinium, et
leurs alliages. Il faut toutefois signaler que certains alliages de fer ne sont pratiquement pas
ferromagnétiques, tels que 1’alliage 80% fer,12%Mn et 1’alliage 68%Fe 32%Ni qui se
comportent comme des matériaux paramagnétiques. Il en est d’ailleurs de méme pour tous les
matériaux ferromagnétiques au-dessus d’une température dite “de Curie” exemple
(TC: fer = 770° Ni = 358° Co = 127°).

Par contre, certains alliages comme 1’alliage 61%Cu, 23,5%Mn, 15%Al sont fortement
ferromagnétiques alors que, tous les constituants pris séparément, ne possédent pas des

propriétés ferromagnétiques.
1.5.2 Courbe de premiere aimantation
Sous I’action d’un champ magnétique croissant :
» les domaines magnétiques dont I’orientation est voisine de celle de H croissent aux
dépens de ceux dont I’orientation est opposée a celle de H.

» les parois de Bloch se déplacent.
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A la limite, lorsque le champ magnétique extérieur atteint une valeur critique Hs le
monocristal n’est plus constitué que d’un seule domaine ferromagnétique, dont I’orientation est
la méme que celle de H; I’induction atteint alors une valeur maximale, Ms appelée moment de

saturation.
La figure ci-dessous (figure 1.12) présente la courbe de premiere aimantation,

D’aprés la figure on distingue 03régions principales : région de saturation, coude de

saturation, région linéaire.

A M

\Régioﬁ de saturation

Coude de saturation

Region linéaire H

Figure 0.12 : Courbe de 1ére aimantationd’un matériau ferromagnétique.

L’arrangement des moments en domaines varie tout au long de la courbe d’aimantation. Pour
en rendre compte, il est commode de diviser arbitrairement et de facon tres artificielle cette
courbe en trois parties correspondant chacune a des processus d’aimantation distincts. C’est
I’arrangement en domaines qui est caractéristique de chaque partie, et par conséquent la plage
de variation de I’aimantation, méme si on met en avant, la plupart du temps, le niveau

d’excitation utilisé pour 1’obtenir.

1521 Le domaine de I’aimantation initiale ou des champs faibles (J /]Js <

0,1&H«HC)

Le milieu comporte de nombreux domaines séparés par des parois de Bloch plus au moins
rigides. Sous I’effet du champ H appliqué, les parois se déplacent un peu ou se déforment un

peu, sans qu’il y ait bouleversement de la structure en domaines.
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La modification d’aimantation sous 1’effet du champ H appliqué ne concerne en réalité

qu’une fraction volumique réduite du matériau.

Dans ce domaine des champs faibles, qu’on appelle aussi domaine de Rayleigh, du nom du
grand physicien anglais qui en a énoncé les lois d’aimantation, 1I’expérience montre que 1’effet
statistique du champ appliqué sur le systéme des parois de Bloch n’est déja pas simple. Dans
tous les cas il existe de I’hystérésis, un phénomeéne sur lequel on va revenir abondamment.
Quand on part d’un état désaimanté, et qu’on applique au matériau un champ H réguliérement
croissant, sa polarisation magnétique moyenne dans la direction du champ appliqué augmente

suivant une loi parabolique
j= U, (xA + vA2) (0.8)

Dans cette expression y et v sont deux constantes ; yH désigne la partie réversible de

I’aimantation obtenue dans le champ H et A2 la partie irréversible.

1.5.2.2 Leschamps forts (J/Js > 0,9)

La plupart des parois de Bloch ont disparu. Chaque cristal est alors un vaste domaine ou
I’aimantation quitte progressivement la direction de facile aimantation la plus favorable pour
se rapprocher de la direction du champ appliqué en luttant contre les forces d’anisotropie
magnéto-cristalline. Quelques domaines de fermeture subsistent longtemps toutefois au
voisinage immédiat des défauts du réseau (les impuretés, les joints de grains) essentiellement a

cause de champs démagnétisant locaux, et cela jusqu’a des valeurs élevées du champ appliqué :
(UpH~0.220.5]s).

Les mécanismes de rotation des moments étant essentiellement réversibles, il est important
de noter que la polarisation magnetique J(H) dans le domaine des champs forts ne dépend que
de la valeur du champ H appliqué et non pas de ses variations antérieures. Il n’y a donc plus

d’hystérésis.
1.5.2.3 Les champs intermédiaires

Pour 80 ou 90 % de I’aimantation possible, les processus de déplacement et de déformation
des parois de Bloch sur de grandes distances, allant jusqu’a une réorganisation compléte des
domaines, restent les mécanismes dominants. Il est courant d’observer des parois a peine

mobiles alors que d’autres franchissent rapidement des distances considérables.
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Dans cette plage d’aimantation moyenne, les processus d’aimantation irréversibles prennent
une importance considérable. Si, a partir d’un état de polarisation moyenne J(H) obtenu par
valeurs croissantes du champ d’excitation H et représenté par le point p, on applique un petit
accroissement du champ d’excitation AH également positif, on observe un accroissement de la

polarisation :
A] =Uy(xr + yi)AH (0.9)
alors que si AH est de signe contraire aux variations précédentes, on obtient :
A] = Uyyr AH (0.10)

Xr, xiet (yr+ yi) définis par ces formules désignent respectivement les susceptibilités

différentielles réversible, irréversible et totale au point consideéré.

Contrairement a ce qui se passe dans le domaine de Rayleigh, yr et yi sont du méme ordre
de grandeur, et aucun formalisme simple ne rend compte de leurs variations dans le domaine

envisageé.
1.5.3 Cycle d’hystérésis
1.5.3.1 Définition et origine

C’est un fait d’expérience évident : quand on mesure les variations d’aimantation d’un
matériau, on constate que le résultat acquis dépend non seulement des conditions
expérimentales utilisées (le champ d’excitation, la température, la pression, etc...) mais aussi
de tous les états d’aimantation antérieurs. Les matériaux magnétiques gardent la mémoire de
tous leurs états d’aimantation antérieurs par I’intermédiaire des domaines ¢lémentaires. C’est
J-A. Ewing, un expérimentateur remarquable, qui a montré ce comportement spécifique dans

le cas du fer, et qui I’a appelé “hystérésis”.

L’hystérésis est particulierement évidente quand 1’échantillon est soumis a un champ
d’excitation cyclique, lentement variable entre+H et — H. Le point représentatif de 1’état

magnétique décrit alors un cycle qu’on appelle le cycle d’hystérésis (figure 1.10).

Le cycle d’hystérésis est toujours parcouru dans le méme sens, comme si I’effet (ici la
polarisation magnétique) était toujours en retard sur la cause (ici la variation du champ
d’excitation H), méme en régime quasi-statique. En régime d’excitation dynamique d’autres
causes de retard peuvent s’ajouter (les courants induits par exemple dans les matériaux
conducteurs) tendant a accroitre le retard de I’effet par rapport a la cause, et tendant par
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conséquent a augmenter la largeur du cycle d’hystérésis. Le cycle d’hystérésis varie donc avec

le mode d’excitation utilis€. Il ne peut étre considéré comme une caractéristique du matériau.

Pour chaque cycle d’hystérésis décrit entre + H et — H, I’expérience permet de définir au

moins deux parameétres remarquables (figure 1.11).

1.5.3.2 Processus

Courbe AB : Lorsque I’intensité du champ H diminue pour atteindre une valeur nulle, les
domaines magnétiques ont tendance a réapparaitre ; toutefois, puisque le déplacement des
parois de Bloch n’est pas instantané a cause de 1’anisotropie magnétique, une induction non
nulle Br, se manifeste dans le matériau (point B, figure 1.13). Cette valeur Br est appelée

induction rémanente.

Courbe BC: lorsque le champ H est de sens opposé a celui de champ de premiereaimantation

pour que I’induction soit nulle.

La valeur Hc : c’est le champ coercitif, il correspond a la valeur ot le champ magnétique

est nulle (point C, figure 1.13).

Courbe CD :lorsque I’intensité du champ H croit, 1’induction atteint de nouveau la valeur

maximale Bs.

Courbe DEFA : lorsqu’on change le sens du champ et qu’on fait varier son intensité.

Courbe ABCDEFA :boucle d’hystérésis ou cycle d’hystérésis ; dont les parameétres

caractéristiques sont les grandeurs Bs, Br et Hc
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Figure 1.13 : Courbe de premiéere aimantation (OA) et cycle d’hystérésis (ABCDEFA) d’un

matériau ferromagnétique.
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1.6 CLASSIFICATION DES MATERIAUX FERROMAGNETIQUES

1.6.1 Les matériaux magnétiques doux
Un bon matériau métallique doux, doit présenter :
- Une aimantation qui croit rapidement avec le champ appliqué.
- Une perméabilité magnétique tres élevee.
- Un cycle d’hystérésis tres étroit, donc un champ coercitif tres réduit.

Ces matériaux sont genéralement trés utilisés, dans les applications ou il est nécessaire de

guider le flux magnétique (transformateurs et moteurs). On en cite :
Les aciers électriques, les alliages FeNi et FeCo, les ferrites, les matériaux amorphes.

1.6.2 Les matériaux magnétiques durs

IIs possédent :

-Une aimantation qui croit lentement avec le champ applique.

-MR plutét faible.

-H, plutdt élevé démagnétisation difficile : application aux aimants permanents.
-Surface du cycle d’hystérésis est assez importantes.

Parmi les matériaux magnétiques durs on a :

-Matériaux céramiques : ferrites durs.

-Alliages a base de Fer- Nickel- Aluminium (Alnico).

20



Matériaux durs Matériaux doux

M Ma

7 0 / H
Cycle d’hystérésis large. Cycle d’hystérésis étroit.
Grande aimantation rémanente. Hc< 1'000 A/m.
Hc> 10'000 A/m. Ils sont utilisés dans les moteurs et les.

Ils sont surtout utilisés pour :
la fabrication d’aimants permanents. Circuits magnétiques des transformateurs.
Exemple : Sm-Co, Br=08T, Hc=500kA/m. Exemple : FeSi, Br=1.4T, He= 8A/m.

Figure 0.14 : Classification comparative des matériaux ferromagnétiques.

1.6.3 Principaux types de matériaux ferromagnétiques doux usuels

Il existe deux principaux types de matériaux ferromagnétiques doux permettant de limiter

les courants de Foucault dans les applications ou I’induction est variable :
- les matériaux faits de tdles isolées.
- les matériaux faits de poudre de fer dont les particules sont isolées.

Les premiers sont les plus répandus dans les applications a basse fréquence qui représentent
la plus grande partie du marché en termes de tonnage. Généralement ils sont a base de fer, de
silicium, de Nickel et de Cobalt (plus d’autres éléments additionnels, dans la réalisation des
alliages afin d’étre économique et performants) qui sont les trois principaux éléments simples

ferromagnétiques a I’état naturel.

Les seconds sont les plus utilisés aux frequences élevées. Dans les filtres des étapes continus
et dans les culasses de rotor & aimants, les matériaux massifs peuvent étre utilises (généralement

des aciers faiblement allies).
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Les matériaux ferromagnétiques doux usuels peuvent étre classés en fonction de leur

structure et de leurs constituants suivant le diagramme de la (figure 1.15).

Matériaux
Ferromagnétiques
Doux
Y
Matériaux Matériaux Matériau
laminés massif en poudre
Fer pur ‘ Fe-P ‘

Ferrites‘ ‘Cnmpnsiles ‘ FeSi | Fe-Ni

|

‘ Fer pur ‘ Fe-Si ‘ Fe-Co ‘ Fe-Ni | - Amorphe |

Figure 0.15: Classification des principaux types de matériaux ferromagnétiques doux.
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1.6.4 Antiferromagnétisme

Dans le cas des matériaux antiferromagnétiques, les moments magnétiques interagissent
entre eux, mais ces substances sont constituees en géenéral de deux réseaux magnétiques dont
les moments magnétiques sont couplés antiparallelement. Les aimantations des deux réseaux
se compensent et les matériaux antiferromagnétiques ne présentent pas d’aimantation

macroscopique.

Les matériaux antiferromagnétiques ont également une rémanence nulle, pas d’hystérésis,
mais une susceptibilité faible et positive qui varie d’une maniere particuliére avec la
température comme s’est illustré dans la (figure 1.16). La clé de I’antiferromagnétisme est le
comportement de la susceptibilité au-dessous d’une température critique, la température de

Néel (TN). En dessus de la température de Neel, la susceptibilité suit la loi de Curie — Weiss :

+

M TS T1<T>2 Tn

b¢ by .
od ¢ .

A J

a b

Figure 0.16: Illustration schématique des deux sous-réseaux d’un matériau antiferromagnétique

couplé antiparallélement (a), évolution de I’aimantation en fonction de la température (b).

1.6.5 Ferrimagnétisme

Des formes les plus complexes d’ordre magnétique peuvent se produire en raison de signe
de couplage d’échange et la valeur de I’aimantation des sous-réseaux magnétiques. Dans les
ferrimagnétiques, les moments magnetiques des sous-réseaux A et B ne sont pas egaux,
I’interaction d’échange est négative, comme dans les antiferromagnétiques et le comportement

magnétique se traduisent par une aimantation spontanée similaire au ferromagnétiques.
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Figure 0.9: Structure magnétique d’un matériau ferrimagnétique (a), évolution de I’aimantation
en fonction de la température (b) et évolution de la susceptibilité magnétique en fonction de la

température (c).

Le ferrimagnétisme présente donc des similitudes avec le ferromagnétisme. Les matériaux
ferrimagnétiques présentent de nombreuses caractéristiques des matériaux ferromagnétiques :
aimantation spontanée, température d’ordre, hystérésis et rémanence. Toutefois, ferro-et

ferrimagnétiques sont tres différents au niveau de I’ordre magnétique.

Par exemple, I’évolution de 1/ pour les ferrimagnétiques présente une augmentation rapide
au voisinage de la température de Curie (figure 1.18 (c)).Quant aux ferrites dures elles
répondent actuellement a plus de la moitié des besoins industriels [7] bien que leur aimantation
rémanente soit modeste. Elles sont utilisables dans la fermeture magnétique des portes, dans les

mémoires a tore magnétique, etc.
1.7 APPLICATION DU MAGNETISME

D’une fagon générale, les applications du magnétisme se répartissent dans trois grands

domaines, [8] :

» L’énergie tant au sa production (générateurs), son transport (transformateurs)que de

son utilisation (moteurs, actionneurs...).
» Les télécommunications (radiodiffusion, télévision, téléphonie...).

» L’information (lecteur, écriture, support d’enregistrement (bandes et disques

magnétiques), capteurs
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CHAPITRE 2 : CARACTERISATION PAR VSM

2.1 INTRODUCTION :

Le VSM est un instrument scientifique qui mesure les propriétés magnétiques, il a été
inventé en 1955 par Simon Foner au Lincoln Laboratory du MIT.En 1959, Un échantillon est
placé dans un champ magnétique uniforme pour le magnétiser, ensuite il été soumis a des
vibrations physiquement sinusoidales typiquement grace a l'utilisation d'un matériau piézo-

électrique [9].
Cette technique est utilisée dans notre étude.
2.2 MESURES PAR MAGNETOMETRE A ECHANTILLON VIBRANT :

Le magnétomeétre a échantillon vibrant (VSM) est basé sur la mesure de la variation
d'induction magnétique d'un solénoide due a la présence de I'échantillon. Cela implique la
mesure de la tension induite dans une bobine de détection par le changement du flux
magnétique, lorsque l'on fait varier le champ magnétique extérieur ou la position de

I'échantillon (figure 2.1).

Bobines de détection

Flectroaimant Tige dl:_echanhllonnage

Echantillon

Figure 2.1 : Schéma de configuration de VSM.

Le VSM est basé sur la loi de Faraday qui dit qu'une force électromagnétique est génerée

dans une bobine quand il y a un changement a travers la bobine. Dans I’installation de mesure,
25



un échantillon magnétique se deplace dans la proximité de deux bobines détectrices comme est

indiqué dans la figure 2.2

Figure 2.2 : VSM (Vibrating Sample Magnetometer)
2.3 PARAMETRES INFLUANT SUR L’AIMANTATION MAGNETIQUE
Les paramétres influant sur la variation de I'aimantation (M) sont :
« le champ magnétique.
* T’angle du champ.

« latempérature de I'échantillon.

Les objets magnétiques produisent un champ magnétique qui les entoure. Si ce dernier varie

par un changement de la bobine, ce qui génére une tension au niveau des bornes de la bobine.
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2.3.1 Lechamp magnétique

L'électro-aimant entourant I'échantillon et la collecte des bobines permet de mesurer

I'aimantation en fonction du champ magnétique.
Le champ est déterminé par :
«  Courant maximum a travers I'électro-aimant.
«  Pole electro-bouchon conique.
«  Bouchon espacement des poteaux électroaimant.
« Taille de I'électroaimant.
»  Nombre d'enroulements dans les bobines.

La série VSMs EV est disponible dans différentes configurations, avec différentes tailles des

électro-aimants qui peuvent atteindre différents domaines maximaux.

2.3.2 Angle champ

Pour mesurer l'effet des champs provenant d'angles différents sur I'échantillon, I’angle
(relative) de la matiere en direction de I'échantillon peut étre modifiée par :

* Rotation de I'échantillon (fait sur un modele VSM standard)

* Rotation du champ (fait sur un modele de VSM a haute performance)

2.3.3 Température de I'échantillon

Pour mesurer I'effet de la température sur la magnétisation de I'échantillon, la température
de I'échantillon peut étre modifiée en placant I'échantillon dans un cryostat ou four. Ceci
nécessite un matériel en option (une chambre a température unique que couvre a la fois et de
températures « froides » « a chaud » dans une gamme continue avec l'utilisation d’ Azote liquide,

argon ou l'azote gaz.)
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2.4 DEMAGNETISATION DU MATERIAU

2.4.1 Courbe de démagnétisation

La courbe de démagnétisation d'un matériau ferromagnétique est déterminée en placant
le matériau magnétique dans un systéme fermé et en créant un champ magnétique a l'aide
d'une bobine, ce qui magnétise d'abord le matériau jusqu'a saturation (+H) et le démagnétise

ensuite (-H).

__ Magnetisme résiduel
" apres démagnétisation

~—___ Magnétisme résiduel
avant la
démagnétisation

Champ alternatif
.« déclinant

Figure 2.3 : La courbe de démagnétisation d'un matériau magnétique

2.4.2 Etape de démagnétisation

Les matériaux ferromagneétiques peuvent étre démagnétisés selon les trois méthodes

suivantes :

e Chauffage par rapport a la température de Curie :
La température de Curie dépend de I’alliage. Pour les aciers industriels, il est d’environ
500°C a 800°C. Conversion du ferromagnétisme au paramagnétisme).
e Vibrations:
Réorientation des domaines magnétiques en raison de I’énergie vibratoire.

e Inversion de la polarité par un champ magnétique alternant :
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La distribution aléatoire des domaines magnétiques (dans la plupart des cas, la méthode
de choix).

2.4.3 Moyens de Démagnétisation

Il existe plusieurs facons pour démagnétiser un matériau, telles que :

1- Chauffage de I'échantillon au-dessus de la température de Curie.
2- Filage de I'échantillon dans un champ DC décroissant.
3- Démagnétisation alternatif au moyen d'un champ alternatif décroissant appliqué par un

électro-aimant.

4- Démagnétisation alternatif au moyen de I'application d'une série de champs de

décroissante polarité alternée. Reportez-vous a I'illustration.

On notera que le type de démagnétisation peut avoir une influence significative sur la

forme de cycle de premiére aimantation.
2.5 DIFFERENTES COURBES DE VSM
Les types de mesure qu’on peut obtenir a I’aide d’un VSM sont les suivants :
«  Courbe de la premiére aimantation.
*  Cycle d’hystérésis.
« IRM.
« Démagnétisation (DC).
« Rémanence angulaire (ARM).
*  Rémanence.
« Balayage de la température.
»  Couple.
*  Mesures manuelles.

Ces mesures peuvent étre réalisées individuellement et certains d'entre eux peuvent étre

automatiguement combinés en une seule mesure.
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Par exemple, la Courbe de la premiére aimantation, IRM, Mesures DCD et de I'hystérésis

peut étre faite tous ensemble comme un « regroupement » de mesure.

2.5.1 Cycle d’hystérésis

Les mesures magnétiques peuvent étre déterminées a partir du cycle d’hystérésis. Le cycle
d’hystérésis est une mesure magnétique de lI'aimantation en fonction du champ appliqué.

Les parametres les plus importants dans un cycle d’hystérésis sont représentés dans la figure

suivante :
Mr: Aimantation rémanente Ms: tous les domaine
lorsque le champ est ramené a 0 ontla méme orientation
- Cycle de premier
D74 aimantation
«— Hc: Champ coercitif nécessaire au
BN —=1 Retournement dela polarisation
€ -
/ Etat initial pas de polarisation
-Ms: tous les domaine macroscopique

ontla méme orientation
Figure 2.4 : Courbe de cycle d’Hystérésis

2.4.1.1 Paramétres du cycle d’hystérésis

Les paramétres qu’on peut obtenir du cycle d’hystérésis par VSM sont nombreux, on va

focaliser I’étude sur les parametres suivant :

e Hoc est le champ coercitif, le champ auquel la courbe croise suivant I'axe horizontal. Le
logiciel calculera le Hc pour la boucle de bas et de haut et calculera également la

moyenne(Hc,, + Hcgown)/2. Puisque Hc_min est négatif, ceci donnera la moyenne.

e Perm a 90% du Hc est la mesure de la perméabilité magnétique a 90% du champ

appliqué.

e Permmax est la valeur maximum du dérivé dM/dH de la courbe entiere.
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e La courbe de premiére aimantation qui permet d’accéder a la perméabilité relative
initiale du matériau,

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

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

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

e La valeur Mr de I’induction rémanente est la valeur d’aimantation mesurée apres
saturation a champ nul.

La forme du diagramme du M-H dépend de la mobilité des parois de Bloch, et

L’application d’un champ H fait augmenté 1’énergie des moments magnétiques. Qui entraine

une diminution du volume de ces domaines. B=p0OH+I>>>>>Bsat = lim(B-0H)
2.6 CONCLUSION

Dans ce chapitre on a bien traité avec détaille 1’outil primordiale de travail dans cette étude
qui consiste sur le VSM (Vibrating Sample Magnetometer), on a méme identifié les différents
types de mesure ainsi que les caractéristiques de base d’un VSM. D’autre part on a traité aussi

les parametres du cycle d’hystérésis qui sont les clés de cette étude.
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CHAPITRE3 : la mécanosynthese

3.1 INTRODUCTION

A I’état solide, et depuis, I’intérét des chercheurs pour les transitions de phases induites par
mécanosyntheése a grandi (actuellement 3 articles scientifiques sont publiés chaque jour dans ce

domaine).

A partir du milieu des années 1980, un grand nombre de recherches ont été entreprises pour
synthétiser une variété de phases stables et métastables, comme les solutions solides super
saturées (SSSS), les phases cristallines, les phases intermédiaires quasi-cristallines, et les

phases amorphes.
Dates importantes dans le développement de la mécanosyntheése :

1966 Développement des superalliages de nickel a durcissement par dispersion d’oxyde

(ODS).
1981 Vitrification de composés intermétalliques.
1983 Vitrification a partir d’un mélange de poudres élémentaires.
1988 Synthese de nanostructures.
1989 Observation de réactions de déplacement.

1990 Observation du désordre de composés intermétalliques.
3.2 ELABORATION DES NANOMATERIAUX

Les alliages utilisés dans notre étude ont été synthétises par la technique mécanosynthése.

3.2.1 Définition des nanomatériaux

Les nanomatériaux sont des matériaux dans lesquels la principale dimension de la
microstructure est de I’ordre du nanometre, c.-a-d. qu’une ou plusieurs de leurs caractéristiques
locales, telles que 1’orientation du réseau cristallin, la densité atomique ou la composition

chimique varient a 1’échelle nanométrique [14].

La notion de nanomateriaux a réellement émergé lorsque les céramistes et métallurgistes ont
constaté que I’affinement de la microstructure de leurs matériaux modifiait leurs propriétés
[15].
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Ce type de matériaux a structure nanométrique, selon la taille des grains, 30 a 50 % du
volume est occupé par les joints de grains ou interfaces [15]. Ceci conduit & des propriétés
specifiques, ou a des propriétés différentes de celles des matériaux classiques a grains
micrometriques. Ces changements concernent aussi bien les propriétés mécaniques, optiques,

magnétiques et électriques [14].
Ces nouvelles propriétés des nanomatériaux apparaissent grace a trois effets principaux :
» L’effet de confinement des grains.
« Lamultiplication des surfaces et interfaces et des propriétés qui leur sont liées.

» L’intensification des interactions entre composants lorsque I’échelle du mélange devient

plus faible ; mono-domaine.
3.2.2 Meécanosynthése

Les matériaux nanostructurés sont obtenus par une trés large palette de méthodes physiques,
chimiques et mécaniques. Pour ces derniéres, il s’agit essentiellement de la mécanosynthese.
Pour la production des nanoparticules en grande quantité. La recristallisation des rubans
amorphes et le broyage mécanique semblent utilisables [15].

3.2.2.1 Broyage mécanique

Dans cette technique, des poudres élémentaires ou pré alliées sont déformées plastiquement,
mélangées et déformées plastiquement de nouveau [12,13].

3.2.2.2 Broyeur planétaire

Le broyeur planétaire est I’un des plus populaire dans la mécanosynthese, ce broyeur de
haute énergie est composé d’un disque sur lequel sont fixées des jarres, le disque tourne dans
une direction et les jarres dans la direction opposée (a la différence du broyeur planétaire simple

ou le plateau et les jarres tournent dans la méme direction).[16]

L’intérét de ce broyeur réside dans le fait que la jarre et le disque tournent dans des directions
opposées, les forces centrifuges générées par le disque et la jarre, s’ajoute une fois et se
retranche une autre fois, donc les billes restent sur les parois (effet de friction sur la poudre), et

apres elles volent vers ’autre c6té de la jarre frappant la poudre (effet d’impact).

Chaque jarre peut contenir quelques centaines de grammes, et la vitesse peut atteindre
360tr/mn [1,2].
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Figure 3.1 : broyeur planétaire

Les facteurs influents sur la mécanosynthése :

La progression et le produit final de la mécanosynthése sont affectés par un nombre de
paramétres, comme les paramétres du broyeur (type du broyeur, énergie d’impact, le rapport
BPR, la vitesse du broyeur, la taille des billes, la température, I’atmosphére, la contamination,

le degré de remplissage, le temps de broyage). [16]
3.3 PARAMETRES DU BROYEUR
Parmi les parameétres du broyeur on s’intéresse au parametre suivant :

3.3.1.1 Le temps de broyage

Le temps nécessaire pour obtenir le produit final dépend du type de broyeur, du BPR,de la
vitesse, et de la température, il est préférable de broyer juste le temps nécessaire pour I’obtention
du produit souhaité, et pas plus pour minimiser les contaminations. De facon générale, le temps
nécessaire au broyage est court pour les broyeurs a haute énergie, et long pour les broyeurs a

faible énergie [2].
3.4 TYPESDE MATERIAUX NANOSTRUCTURES

Les matériaux nanostructurés peuvent étre classifiés selon différents critéres :

La dimensionnalite apparait dans la littérature comme le critére le plus pertinent. Il convient
de distinguer 4 grandes classes de nanomatériaux (figure 1.1) en fonction de la dimensionnalité

[12 14].

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

(=106 atomes).
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Dimension 1 : nous retrouvons dans les fibres ultrafines, les nanotubes. Le diamétre de ces

objets est de quelques dizaines de nanometres.

Dimension 2 : ce sont les depdts. Nous retrouvons dans cette catégorie les couches simples

et multiples modulées selon une ou deux dimensions.

Dimension 3 : les nanomatériaux massifs constituent cette classe. Nous y ajouterons
également les poudres microniques nanostructures essentiellement produites par des procédés

mécaniques de type mécanosynthése.

MATERIAUX
NANOSTRUCTURES
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Figure 3.2:Représentation des quatre types de matériaux nanostructurés, d’aprés Siegel .
(a) nanoparticules ou amas d’atomes.
(b).multicouches constituées de couche d’épaisseur nanométrique.
(c) couches simples nanostructurées.
(d) matériaux nanostructurés a 3D [13].

La caractéristique essentielle des nanoparticules repose sur leur trés importante surface
spécifique. Autrement dit, le rapport particuliérement important « nombre d’atomes en surface

/ nombre d’atomes total de 1’agrégat ». La (figure 3.6) permet de réaliser cette spécificité.

s & &

Taille (nm)

92%

Atoms en surface

Figure 3.3 : Proportion des atomes en surface en fonction de la taille de ’agrégat [15].
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Pour les nanomatériaux massifs (3D), la dimension tres petite des cristallites conduit a une

fraction volumique trés importante des joints de grains. Ceci est indiqué dans la (figure 3.7).

1 Région intercristalline

Y
& 01}

g ! des grains

=
S

=
=

E 0.01} Joints triples
=

0.001 . s

1 10 100 1000

Taille des grains (nm)

Figure 3.4 : Fraction volumique des joints de grains en fonction de la taille des grains [15].

Une spécificité a été récemment mise en €évidence pour ces nanomatériaux. Il s’agit de nano-
porosité ou encore de nano-volume libre. Selon les auteurs de cette référence [15], pour trois
conditions d’élaboration, une porosité représentant 2 % du volume total a été détectée. Il est
bien évident qu’avec ce nouvel éclairage, les modifications observées, en particulier dans le

domaine du comportement mécanique peuvent étre expliquées plus facilement.
3.5 CLASSIFICATION DES NANOMATERIAUX

Les nanomatériaux peuvent contenir des phases cristallines, des phases quasi cristallines ou
des phases amorphes. La taille des cristallites est de I’ordre du nanomeétre au moins dans une

direction. On peut distinguer trois types de matériaux nanostructuré [1] :

1-Les lamellaires : ce type de cristaux possédent une structure nanocristalline, couche par

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

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

directions.
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3.6 DIFFERENTS DEFAUTS STRUCTURAUX

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

«défauts de dimension 0: sont des défauts ponctuels, les atomes interstitiels (figure 3.8);

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

«défauts de dimension 2: sont des défauts surfaciques ; joint de grain, joint de macle, défaut

d’empilement, etc.

défauts de dimension 3 : sont des défauts volumiques ; pores, précipités, macles.

QOAOBoC

atome B
interstitiel Lacune de B

Maille parfaite @EO Qé

Yo O ° Solution.soli.de
Solution solide op o O de substitution

interstitielle
o O o OO$

Défauts d'antisite

Figure 3.5 : Exemple de défauts ponctuels dans un cristal ordonné AB [1].

Quand la taille des grains devient nanométrique, le type et I’importance relative des défauts
changent par rapport a ceux des matériaux poly-cristallins classiques. A coté des changements
d’orientation cristallographie entre grains voisins, les grains des nanomatériaux peuvent

différer, les uns des autres, par leur structure atomique et leur composition chimique.

Les joints de grain et les joints triples (colonnes de rencontre de trois grains) sont les defauts

prédominants du fait de la forte fraction des atomes, qui leur est associée [1].
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3.6.1 Stade initial

Durant ce stade, des particules de poudres sont aplaties par la force de compression due a la
collision des billes puisque le matériau est généralement doux a ce stade. Le micro forgeage
entraine un changement de la forme des particules individuelles, des clusters ou agglomérats de
particules. Pour les systemes ductiles-ductiles, une structure lamellaire avec une séparation

claire entre les différents élements se développe au début du broyage [12].
3.6.2 Stade intermédiaire

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

composition chimique de la poudre est toujours non homogene a ce stade [13].
3.6.3 Stade final

Un affinement considérable et une diminution de la taille des grains sont évidents a ce stade.
La microstructure parait plus homogeéne a 1’échelle macroscopique que celle des stades
précédents. Aucune structure lamellaire n’est observée et 1’alliage est déja forme. Ce dernier a
une composition identique a celle du mélange initial dont la taille des grains est de I’ordre de
quelques nanometres. Ce stade est caractérisé par un équilibre entre les processus de fracture et
de soudage. Sachant que les forces de liaisons des particules de poudre sont plus fortes lorsque
la taille des grains est faible, les déformations ne sont plus possibles car elles nécessitent une

grande force pour fracturer les particules.
Ce cas peut étre bien décrit par la relation de HALL-Petch [12].
o= 0o+ kD71/? (3.1)
Ou o: contrainte minimale nécessaire pour déformer plastiquement un matériau,
0, contrainte initiale ;
K constante dépendant du matériau ;

D: taille moyenne des grains.
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En se basant sur ces différents eléments nécessaires pour réaliser une mécanosynthése,
différents types de broyeurs ont étés développés. Lors du broyage, les particules de poudre
s’écrasent entre billes-billes ou billes-parois des jarres puis s’allongent sous I’effet de la
pression. L’énergie transférée a la poudre au cours des chocs produit des déformations
importantes accompagnées du phénomene de durcissement et d’élévation de la température

locale. Cette élévation peut étre significative et favorise certaines transformations.

I a été montré I’existence de deux seuils énergétiques au cours des chocs billes-billes ou
billes-parois. Le premier se présente comme étant le minimum nécessaire pour amorphiser un
systeme donné et le deuxiéme comme étant un maximum au-dela duquel le systeme se

recristallise partiellement (fracture et soudure).

Ces mécanismes repetés conduisent a la formation de structures de plus en plus fines dans
lesquelles prennent place des relations a 1’état solide jusqu'a I’obtention du produit final qui a

une composition proche de celle du mélange initial [15].
3.7 MECANISMES DE LA MECANOSYNTHESE

Le procédé de la mécanosynthese consiste a mettre des poudres élémentaires ou pré-alliées
dans une jarre et les soumettre a une lourde déformation plastique, durant ce processus, les
particules de poudre sont aplaties, soudées a froid, fracturées, et ressoudeés, le processus de
soudure froide et de fracture dépend surtout des caractéristiques de déformation des poudres

initiales.

Le premier impact de la bille sur une poudre métallique ductile 1’aplatit et la durci. La
déformation plastique sévere augmente le ratio surface/volume et enléve les films de surface

dus aux contaminations.

Les particules de poudres intermetalliques fragiles, se fracture et leur taille diminue.
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Figure 3.6 : Les différents stades du processus.

3.7.1 Premier stade du processus

Lors du premier stade du processus, les particules de poudres ductiles sont aplaties, et
forment des composites lamellaires, la taille de ces composites varie entre quelques

micrometres, et quelques centaines de micromeétres [13].

Comme c’est le début du processus, ce n’est pas toutes les particules de poudres qui

s’aplatissent et forment des composites.

La composition chimique des différentes particules composites varie considérablement entre

une particule et une autre, et méme a I’intérieur d’une particule.
3.7.2 Stade intermédiaire
La soudure froide et la fracture continues pour donner lieu a un raffinement microstructural.
A ce stade, les particules sont des lamelles complexes.

Le nombre de défauts cristallins (dislocations, lacunes, joints de grains...etc.) s’accroit avec

le temps et fourni des chemins de diffusion (court-circuit, ou raccourcis).

Les impacts entre les billes, la poudre, et les parois de la jarre provoquent un échauffement

de la poudre et facilitent encore plus la diffusion.

La formation de 1’alliage (phases stables ou métastables) est due aux effets combinés de tous
ces facteurs. Le raffinement de la microstructure continue, et la dispersion d’oxyde devient plus

uniforme (dans le cas ou on utilise la dispersion d’oxydes).
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Figure 3.7 : Caractéristiques de déformation de différentes poudres aprés une collision

bilepoudre- bille, les métaux A et B sont ductiles.
3.7.3 Stade final du processus

A ce stade, les lamelles deviennent plus fines et plus complexes, et la composition de chaque
particule approche celle du mélange initial. L’espace lamellaire est inférieur a 1 _m, et la micro
dureté des particules atteint un niveau de saturation dii a 1’accumulation de 1’énergie de
déformation. A la fin de ce stade, les lamelles deviennent trés fines, et la composition des
particules est maintenant égale a la composition initiale du mélange. C’est ce qu’on appelle

I’état stationnaire [8].
3.7.4 Les différentes configurations

3.7.4.1 Systeme ductile-ductile

Quand les deux composants sont ductiles, selon Benjamin et VVolin [10] un équilibre entre

déformation plastique, soudure froide, et fracture conduit au produit final.

La synthése se divise en 5 étapes :

— Les poudres commencent a se mélanger, les particules malléables sont déformées en

longues lamelles, tandis que les particules friables sont mélangeées.

— C’est suivi par une augmentation du nombre de lamelles dii a la soudure froide, ces

lamelles composites ont une structure orientée, et multicouche dans le cas de grosse particules.
— Les lamelles deviennent équiaxiales.

— L’orientation de la soudure dans les particules composites devient aléatoire et complexe.
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— L’¢tape finale est caractérisée par une distribution granulométrique étroite, et la

composition devient uniforme [6].
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Figure 3.8 : Les différentes étapes du mécanisme pour un mélange de poudres ductile-ductile (R
Soni)

Conclusion

On a traité dans ce chapitre les types et la classification des nanomatériaux, la mécanosynthese

et les facteurs qui influent sur elle ainsi que les différents types de broyage.
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CHAPITRE4 : RESULTATS ET DISCUSSIONS

4.1 INTRODUCTION :

Ce chapitre est consacré a I’interprétation des résultats des caractérisations morphologique
et microstructurale par Microscope électronique a balayage (MEB) de la poudre (FessCoss) et
(FeCo)90Crio Obtenu a différents temps de broyage.

Le procédé de broyage est accompagné par des séquences de (soudure — fracture) qui

provoquent des déformations de particules.
ETUDE MICROSTRUCTURALE DE (FeesCoss) ET (FessC03s)90Crrio

Le Fe, Co, Cr sont des métaux ductiles, la déformation se fait de facon plastique avec
apparition des particules allongé et de lamelles a cause des collisions entre les billes et la parois

interne de la jarre.

Les figures 4.1 et 4.2 montrent I’évolution de la morphologie des nanostructures
(FeesCoss) et (FessCoss)eoCrio cette évolution est lié directement a la différence entre les
propriétés mécaniques des éléments broyés. Lors de broyage, les particules de la poudre sont
soumises au phénomeéne de soudage des fractures de facon répété ce qui conduit a la formation

d’agrégats.

Figure 4.1: Morphologie des nano structures (FessC03s)90Crio.

A) aprés24h B) 36h de broyage.
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On remarque que la taille moyenne des particules de I’alliage FessCo03s est plus grand par rapport
a I’alliage (FessC035)90Cr10, Cela est dl a I’ajout du chrome qui est un élement durcissant

Figure 4.2: Morphologie des nano structures (FeesCoszs).

A) aprés24h et B) 36h de broyage.
4.1.1 Cartographie de I’alliage FessCo3s :
Une étude par MEB a été menée sur 1’alliage FegsCoss, afin de voir la distribution des
différents éléments chimiques Fe et Co. La figure 4.3 montre la présence de tous les éléments

chimiques présents dans cette alliage et que ces éléments sont distribués de maniére homogéne.

La formation de 1’alliage FessCo3s est semblé plus claire dans la microstructure.

Figure 4.3: Cartographie de I’alliage FessCo3s apres 36h de broyage.

A) Distribution des elements Fe Co. B) distribution du Fe. C) distribution du Co
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4.1.2 CARTOGRAPHIE DE L’ALLIAGE (FEssC035)90CR10 :

Une étude par MEB a été menée sur ’alliage (FessC035)90Cr10, afin de voir la distribution
des differents éléments chimiques Fe, Co et Cr. La figure 4.4 montre la présence de tous les
éléments chimiques présents dans cette alliage et que ces éléments sont distribués de maniere
homogeéne. La formation de I’alliage (FessC03s)o0Crio est semblé plus claire dans la

microstructure.

Figure 4.4 : Cartographie de ’alliage Fe65C035Cr1 apres 36h de Broyage,
A)distribution des éléments Fe Co Cr. B) distribution de l’élément Fe. C) distribution de
I’élément Co. D) distribution de 1’élément Cr

4.2 CARACTERISATION PAR VSM :
Pour compléter 1’étude d’optimisation des paramétres magnétiques dans la caractérisation

des matériaux (Fe, Co, Cr), nous avons réalisé des mesures magnétiques avec un VSM. Voici

ci-dessous les résultats obtenus.

Dans la figure 4.5 ci-dessous, nous avons représenté les cycles d'hystérésis a température
ambiante de 1’alliage FessCoss apres le broyage. Les cycles d’hystérésis obtenus montrent un

comportement magnétique différent de la poudre.
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On constate que tous les cycles sont saturés et que le mélange broyé pendant 36h a une
saturation élevée, 1’évolution des propriétés magnétiques peut étre attribuée au changement de

la morphologie et la taille des particules di au mécanisme de la formation de 1’alliage FeesC0zs.
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Figure 4.5: Variation de la Magnétisation en fonction du champ appliqué aprés
différentes heures pour ’alliage FessC0ss.

La Figure 4.6 montre les courbes de cycle d'hystérésis en fonction de temps de broyage
obtenues pour 1’alliage étudiés, (FessC03s)90Crio €t ce, pour différents temps de broyage. On
constate que tous les cycles sont saturés et que le mélange broyé a 36h a une saturation élevee
qui peut étre attribuée au changement de la morphologie et la taille des particules d0 au

mécanisme de la formation de I’alliage (Fes5C035)90Cr10.

On remarque que le moment magnétique de (FessC035)90Cri0 est moins que 1’alliage
FeessCoss, Cette différence est liée a I’ajout de Cr qui un élément paramagnétique qui a réduit le

moment magnétique. Par exemple :

Lorsque H=1 (Oe¢) on remarque que 1’alliage FessCo03s a atteint une Magnétisation maximale
M = 250 (emu/g) alors que pour la méme valeur de H=1 (Oe) la magnétisation Maximale de

I’alliage (FeesC03s)90% Criow a atteint la valeur de M= 210 (emu/qg)
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Figure 4.6: variation de la Magnétisation en fonction du champ appliqué pour |’alliage

(FessCoss)90 Crio pour différents temps de broyage.

La figure 4.7 montre 1’évolution de Hc de 1’alliage FessCo3s et (FeesCoss)e0 Crio en

fonction du temps de broyage. On remarque que la courbe de Hc pour les deux alliages suit la

méme allure mais avec les valeurs de Hc pour (FessCoss)90 Crio sont plus important par rapport

al’alliage FessCo035a cause de I'ajout de Cr qui est un élément durcissant pour 1’alliage FessCo0zs.
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La figure 4.8 montre 1’évolution de 1’aimantation rémanente Mr de 1’alliage FessCo03s et
(FessCo3s)90 Crio en fonction du temps de broyage. les comportements des nanosystemes binaire

(FessCoss) et ternaire (FeesCo3s) 90Crio sont similaires avec un maximum autour de 24h.

Pour t < 12h, la courbe qui concerne le ternaire (FeesCo03s)90Crio est erratique,
contrairement a celle relative a FessCo3s qui diminue d'abord jusqu'a 6-8h et apres augmente.

Ces graphiques confirment donc I'influence des atomes Cr.
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Figure 4.8 : variation de I’aimantation rémanente en fonction du temps de broyage.

Les propriétés magnétiques d'un systéme nano-structurés sont le résultat d'un compromis
entre deux phénomeénes qui occurent pendant le processus de broyage mécanique; le premier
est la diminution de la tailles des cristallites a I'echelle nanométrique, tandis que le second est
la déformation plastique qui apparait, crée des contraintes, induit des défauts et enfin provoque
leur détérioration partielle.

La figure 4.9 montre 1’évolution de Ms de 1’alliage FegsC03s et (FessC03s)90 Crio en fonction
du temps de broyage. Pour le binaire (FeesCo35) et le ternaire (Fe65C035) 90Cr10, Ms
admettent généralement la méme forme globale qui est assez perturbées pour I’alliage
(FessC035)90Cri0 aux début de broyage qui peut étre caractéris¢ au d’anomalies métallurgiques

qui est due a I’apparition de 1’alliage.
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Les valeurs élevées de Ms suggerent que les deux alliages nanostructurés sont associés a des
énergies magnétiques élevées, on peut conclure de ce fait qu'ils sont magnétiquement durs. -
Concernant Ms plus spécifiquement , les courbes obtenues se manifestent par des tendances
opposées , pour des segments de temps de broyage quasi-identiques ; en effet , le premier
minimum (maximum) de Ms pour le binaire correspond au premier maximum (minimum) de
Ms pour le ternaire ; de plus , au dela de leurs extrémums respectifs , le graphe est croissant

pour le ternaire , avec une esquisse d’apparition de deuxiéme maximum a des temps de broyage

Champ de saturation
360 ! ! ! ! ! T '
- eree
340 [--rereeeeee — s [ ~ Sy 1 o7,) IV o

rd

20
-
280

e e S L S

Ms (emu/g)

240 e R e e —— .

5 10 15 20 25 30 35 40
Temps de broyage (Heure)

Figure 4.9: variation de Msen fonction du temps de broyage.

La figure 4.10 montre 1’évolution de perméabilité de 1’alliage FessCo03s et (FessC03s)90 Crio
en fonction du temps de broyage. Pour I’alliage binaire (FessCoss) et I’alliage ternaire
(Fe65C035) 90Cr10, la Perméabilité suit la meme évolution.

Cette évolution est di a la diminution de la taille des particules et a la formation de 1’alliage
FeesCoss et (FessCo3s)o0 Crio, le moment magnetique atomique du FeCo est le plus elevé dans
les alliages binaires (voir les courbes de Slater-Pauling). L’ajout du Cr comme élement non

magnétique a 1’alliage (FessC035)90Cr10 diminue sa permeabilité.

49



x 10" Perméabilité a 90% de Ms
13 r r T

--EF- FeCo
12 -—EF- (FeCo)go% Crlo% I

11 /

10 7

Perm 90%
©

-

0 5 10 15 20 25 30 35 40
Temps de broyage (Heure)

Figure 4.10: variation de la perméabilité maximal Perm max en fonction du temps de
broyage.

CONCLUSION :

Dans ce chapitre nous avons observé que la forme de la courbe de cycle d’hystérésis dépend
essentiellement du temps de broyage, ainsi que la nature et la distribution des différentes phases

qui compose ’alliage.
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CONCLUSION GENERAL

Dans ce travail Nous avons voulu optimiser les paramétres magnétiques fournis par le VSM,
pour permettre une caractérisation optimale des matériaux. Le centre ou j’ai effectué ce travail,
développe les méthodes non destructives, de cela on a travaillé & améliorer I’interprétation des
paramétres magnétiques fournis par le VSM et évaluer les matériaux sans recourir a des
méthodes destructives tels que la DRX, MEB...Cette étude de 1’optimisation des parametres
magnétiques par le VSM des alliages (Fe Co) et (Fe Co Cr) nous a permet d’obtenir les résultats

suivants :

-L’utilisation des techniques telles que la mécanosynthése a des alliages métalliques peut
permettre la formation de matériaux avec des combinaisons de propriétés physiques de la

structure.

-La mécanosynthése est une méthode pratique pour la synthése de nouveaux matériaux. Elle
conduit a la formation d’alliages par des réactions a I’état solide, ce qui permet d’avoir des

propriétés difficiles a obtenir par d’autres procédés.

- la forme du cycle d’hystérésis est influée par le temps de broyage. Les fluctuations des
différentes phases et nanostructures sont quantifiées par le comportement du cycle d’hystérésis

et donc par 1’analyse judicieuse des paramétres.

- les résultats obtenus par les différents parametres tels que la coercivité, saturation,
rémanence, permettent de caractérisé le matériau mais la relation avec 1’évolution des matériaux
nécessite de recourir & des méthodes destructives. La recherche permettrait dans un futur proche

de déterminer 1’état nano structural du matériau uniquement par des procédes non destructifs.
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