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Résumé

Le but de cette étude est de comprendre I’influence du temps de broyage, et
I’influence de 1a concentration de carbone sur les propriétés structurales, microstructurales
et magnétiques de I’alliage FegoNi2oxCx nanostructuré. La synthese de ces alliages a été
effectuée par mécanosynthése d’un mélange de poudres de Fer, de Nickel ensuite I’ajoute
du carbone. Les éléments produits (élaborés) ont été caractérisés par techniques de la
diffraction des rayons X (DRX), Microscope électronique a balayage (MEB) et
Magnétometre a échantillon vibrant (VSM). L’étude par diffraction des rayons X a
confirmé la formation de 1’alliage Fe-Ni aprés 5h de broyage avec une taille moyenne des
cristallites de 13 nm, tandis que 1’analyse des courbes d’aimantation des alliages Fe-Ni, a
révelé des propriétés magnétiques originales : comportement super paramagnétique, et
surtout une aimantation a saturation et une coercitivité importante. L’ajout du carbone sur
I’alliage de fer-nickel modifie les caractéristiques structurelles et le comportement
magnétique de cet alliage.

Abstract

The objective of this study is to understand the influence of milling time, and the
effect of carbon concentration on the structural, microstructural and magnetic properties of
FesoNi2o-xCxnanostructured alloy. The synthesis of this nanostructured alloy was carried
out by the mechanical alloying technique of iron and nickel powders mixture. The elements
produced were characterized by X-ray diffraction techniques (DRX), Scanning Electron
Microscope (SEM) and Vibrating Sample Magnetometer (VSM). The X-ray diffraction
study confirmed the formation of the Fe-Ni alloy after 5h of milling with an average
crystallite size of 13 nm, while the analysis of the magnetization curves of the Fe-Ni alloys
revealed original magnetic properties: super paramagnetic behavior, and especially
saturation magnetization and significant coercitivity. The addition of the carbon on the iron
nickel alloy changes the structural characteristics and the magnetic behavior for this alloy.
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INTRODUCTION GENERALE

Les matériaux nanostructurés sont des matériaux a des cristallites a I'échelle comprise
entre 1 et 100 nm. Gréce a leurs propriétés améliorées par rapport aux matériaux massifs
obtenus par les méthodes conventionnelles, ces matériaux montrent un gain tres important
pour I’industrie et trouvent des applications dans des différentes areas telles que le spatiale,
I’énergie...etc. ces matériaux sont utilisés dans plusieurs domaines, comme le magnétisme,
I’optique, la chimie et la mécanique,...etc [1].

Des caractéristiques physiques particulieres sont obtenues en construisant des
matériaux par des entités nanométriques. Un traitement de surface, par exemple, pourra
conférer a un matériau ; une propriété hydrophobe et autonettoyante (effet feuille de lotus),
une capacité d’adhésion (mimétique du gecko) et une augmentation de la dureté (anti-

rayures) ou de résistance aux frottements (outil de coupe).

Des renforts nanométriques (particules, fils, tubes) introduits dans une matrice
pourront améliorer les propriétés mécaniques, optiques, thermique et électrique d’un
matériau. Les nanocomposites se différencient par le type de matrice : métallique,

céramique, organique.

En raison de leurs propriétés physiques singulieres, Les matériaux nanostructurés de
type FeNi font I’objet de nombreuses recherches tant fondamentales qu’appliquées.
Plusieurs méthodes ont été utilisées pour 1’élaboration des nanomatériaux, on cite : les
méthodes chimiques (CVD, procédé sol-gel...), les méthodes physiques (PVD,

pulvérisation cathodique...) et mécaniques (mécanosynthese).

Dans ce travail de mémoire, nous sommes intéressés a |’¢élaboration par
mécanosynthese des poudres nanostructurés FesoNizo ensuite on ajoute le carbone a ces
alliages. L’objectif principal de cette étude est de comprendre le type de broyeur, le temps
de broyage, la concentration sur les propriétés structurales et magnétiques de I’alliage FeNi
nanostructuré, et de suivre I’évolution de la formation de solution solide en fonction de la

duree de broyage, et de déterminer 1’effet du Carbone sur les particules FeNi.



Pour cette étude nous avons utilisé différentes méthodes de caractérisation a
savoir : la diffraction des rayons X (DRX) pour déterminer les caractérisations structurales
des alliages. La microscopie €lectronique a balayage (MEB) qui donne la morphologie de
la poudre broyée. La technique de ’EDS permis de déterminer la concentration des

éléments chimiques constituant le mélange de la poudre.
Ce travail de master s'articule en trois chapitres:

v' Le chapitre 1 : présente des généralités sur les matériaux nanostructurés

et les différents procédés d’élaboration.

v Le chapitre 2 : est consacré aux alliages FeNi et leurs propriétés
physiques, chimiques, mécaniques... Ainsi les travaux de recherche menés
sur les alliages FeNi et FeNiC, il comporte aussi les différents techniques de
caractérisation utilisées : microscope électronique a balayage (MEB),
caractérisation structural par diffraction des rayons X (DRX), mesure

magnétique par magnétometre a échantillon vibrant (VSM).

v’ Le chapitre 3 : décrit les différents résultats expérimentaux obtenus sur
les poudres FegoNi2o etFegoNizo-xCx élaborées par broyage mécanique a haute

énergie.

Enfin, une conclusion générale qui résume les principaux résultats obtenus dans ce

travail de recherche et donne des perspectives sur le travail future qui pourra étre effectue.
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MATERIAUX
NANOSTRUCTURES



1. MATERIAUX NANOSTRUCTURES
1.1. Introduction :

Nanomatériau est un matériau (sous forme de poudre, aérosol ou quasi-gaz,
suspension liquide, gel) possédant des propriétés particuliéres a cause de sa taille et
structure nanométrique (figure 1.1). Les nanomatériaux sont habituellement issus de la
nanotechnologie, a la différence des nanoparticules qui peuvent étre d’origine naturelle ou
résulter de processus tels que le soudage, le broyage, le fumage, le polissage. Selon la
définition de la commission européenne publie en 2011 [2] : « on entend par nanomatériau
un matériau naturel, formé accidentellement ou manufacturé contenant des particules
libres, sous forme d’agrégat ou sous forme d’agglomérat, dont au moins 50% des
particules, dans la répartition numérique par taille, présentent une ou plusieurs dimensions

externes se situant entre 1 et 100 nm ».

Figure (1.1) : morphologie des nanoparticules [3].

1.2. Historigue des nanomatériaux :

L’utilisation des nanoparticules par I’humanité remonte au début des temps civilisés.
En effet, de facon inconsciente, certaines civilisations ont eu du succés dans divers
domaines (métallurgie et médecine), a 1’aide des nanomatériaux. C’est d’abord par
I’optimisation empirique de certaines technologies, sur plusieurs décennies, a travers un
systéme d’artisan et d’apprenti, qu’ils ont mis a profit des nanostructures. Le succes des
médecines traditionnelles chinoises, ou encore la production des aciers de Damas n’est rien

de moins que I’ceuvre d’un changement dans la matiére a 1’échelle nanométrique [4]. En
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effet, a titre d’exemple illustrant ces faits, des nano-fils encapsulés dans des nanotubes ont
été identifiés dans une épée originale du XVII° siécle, identifiée comme étant faite de cet
acier mythique. Les méthodes de fabrication avaient été modulées par les artisans de
I’époque, jusqu’a la production d’acier qui avait des propriétés bien supérieures a celles de

la cémentite [5].

1.3. Types des matériaux nanostructurés :

Un matériau nanostructuré est un matériau qui a une structure interne ou de surface
a I’échelle nanométrique. Ces matériaux peuvent étre classifiés selon différents criteres, Il

convient de distinguer 4 grandes classes de nanomatériaux qui sont :

1.3.1.Amas d’atomes ou nanoparticules de dimensionnalité nulle :

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

ou exposees a des atmosphéres réactives (exemple 1’oxygéne) [6].

1.3.2.Les couches multiples et les couches simples nanostructurées d’une ou deux

dimensions :

Un matériau nanostructurée a 1D est constitué d’empilements de couches
monocristallines ou d’alliages homogeénes d’épaisseur nanométrique tandis qu’une nano
structure a 2D est constituée d’une monocouche poly cristalline d’épaisseur nanométrique.
Il est important de noter qu’une couche nanométrique aura un comportement quasi
bidimensionnel et ses propriétés seront étroitement liées a la nature du substrat et a

I’interface (phénoméne de mismatch).

Pour des matériaux multicouches [7] composés de couches successives presentant aux

interfaces un arrangement parfait de couches successives. En raison de leurs propriétés
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spécifiques, telle que la magnétorésistance géante, les multicouches revétent un intérét
fondamental, notamment pour 1’étude des mécanismes Quantiques ¢lémentaires. En plus,
elles trouvent de nombreuses autres applications pratiques dans divers domaines, par
exemple I'optique ou la mécanique (capteurs, microprocesseurs pour conduire a des

réalisations dites « intelligentes »...).

1.3.3. Les matériaux nanostructurés ou nanocristallins tridimensionnels :

Les matériaux nanostructurés sont constitués de grains mono ou polyphasés dont la
taille est inférieure a 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 [8,9]. A cause de la taille des grains une large fraction
d’atomes dans ces matériaux est localisée a I’interface. Cette fraction volumique d’atome
influengable est de I’ordre de Vg = 3e/<d>, ou e est I’épaisseur effective moyenne de la
zone d’influence du joint de grain et <d> est la taille moyenne des grains. Pour une
épaisseur € ~ 1 nm et une taille de 10 nm, 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 a
celles du matériau massif. L’¢élaboration de ces matériaux a nano grains repose sur des
voies d’élaboration extrémement variées. Parmi ces modes de synthése, 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 mécanosynthése utilisée sur des alliages intermétalliques.

La caractéristique commune des systémes est la forte influence des zones inter
faciales et superficielles sur les propriétés macroscopiques. L’effet de surface ou interface

confére alors au matériau un caractére biphaseé.



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 1’orientation
cristallographique varie d’un grain a un autre. Sur la figure (1.2) ci-dessous nous avons
schématisé un modéle de nanostructure 3D composé de grains cristallins séparés par des

joints de grains.

Figure (1.2):Représentation schématique d’une nano structure 3D, ou les grains
cristallisés (en blanc) sont liés par des joints de grains (en gris). [10]

1.4. Classification des nano matériaux :

Les matériaux nanostructurés peuvent étre classifiés selon différents critéres (figure
(1-3) : La dimensionnalité apparait dans la littérature comme le critére le plus pertinent. On

distingue :

a) Matériaux de dimension 0 : matériaux sous forme dispersée, aléatoire ou organisée,
comme dans les cristaux colloidaux pour I’optique ou les fluides magnetiques.

b) Matériaux de dimension 1 : matériaux sous forme de nano-fils ou nanotubes.

¢) Matériaux de dimension 2 : matériaux sous forme de couche mince, comme dans
les dépdts d’agrégats ou de revétements épais obtenus par projection plasma ou voie

électrochimique.



d) Matériaux de dimension 3 : matériaux sous forme compacte comme dans les

céramiques et les métaux nanostructureés.

0 MAAD Sty ey
o 720007
o
Dimension 0 Dimension 1 Dimension 2 Dimension 3
Nanoparticules Nanofils, Nanodépdts Nanocristallins,
nanobaguettes, nanocomposites
nanotubes

Figure (1.3):Types de nanomatériaux répertoriés de la dimension de la phase ou
des phases nanométriques [11].

1.5. Catégories de matériaux nanostructurés :

Selon la norme ISO (organisation internationale de normalisation) [12], on distingue

cing catégories de matériaux nanostructures :

a) Poudre nanostructuré : une poudre nanostructurée est une poudre composée de :

e Agrégat nanostructuré.

e Agglomérat nanostructuré.

e Particule cceur-écorce nano structurée : particule composée d’un ceeur et d’une ou
plusieurs écorces, le diametre du ceeur ou I’épaisseur d’une écorce étant a I’échelle
nanomeétrique.

e Capsule nano structurée : coque dont I’épaisseur est a 1’échelle nanométrique et qui
peut enclore, fixer, transporter ou libérer des substances.

b)  Nanocomposite : un nanocomposite est un solide composé d’un mélange de deux
ou plusieurs matériaux de phases distinctes, dont une ou plusieurs sont des nano
phases (les nano objets incorpores dans une autre phase constituent une nano-phase).

On distingue :



e Nanocomposite & matrice polymeére : il contient au moins une phase polymeére
majoritaire.

e Nanocomposite a argile polymeére :nanocomposite a matrice polymeére qui contient
une phase argileuse nanostructuré.

e Nanocomposite & matrice métallique : il contient au moins une phase métallique
majoritaire.

e Nanocomposite & matrice céramique : il contient au moins une phase céramique

majoritaire.

c) Nano-mousse solide : une nano-mousse solide est une matrice solide remplie d’une
seconde phase, gazeuse, ce qui produit généralement un matériau de masse
volumique bien plus faible, comprenant une matrice nanostructurée.

d) Matériau nano-poreux : un matériau nano-poreux est un materiau solide contenant
des nano pores. Un nano pore est une cavité dont au moins une dimension est a
I’échelle nanométrique et qui peut contenir un gaz ou un liquide. Quand les nano
pores sont reliés entre eux, ils peuvent assurer un transport a travers le matériau
(permeabilité).

e) Nano dispersion fluide : une nano dispersion fluide est un matériau hétérogene dans
lequel des nano-objets ou une nano-phase sont dispersés dans une phase fluide

continue de composition différente.

1.6. Domaine d’application des nanomatériaux :

Les applications des nanomatériaux sont multiples, comme développé ci-aprées selon
le rapport intitulé « Etude prospective sur les nanomatériaux » et réalisé pour le compte de
la Direction générale de I’industrie, des technologies de I’information et des postes
(DIGITIP) du ministére des Finances, par la société francaise Développement & Conseil
(2004) [13].

Le Tableau 1.1, présente des exemples de domaine ou les nanostructures jouent un

role tres important :



Tableau (1.1) : Domaines d’applications par type de nanomatériaux [13].

Nanocéramiques

Matériaux composites structuraux ;

Composants anti-UV ;

Polissage mécanochimique des substrats (wafers) dans la
microélectronique ;

Applications photo catalytiques ;

Nanométalliques

Secteurs antimicrobiens et/ou de la catalyse ;
Couches conductrices des écrans ;
les capteurs ou encore les matériaux énergétiques ;

Nanoporeux Aérogels pour isolation thermique dans les domaines de
I’électronique, de I’optique et de la catalyse ;
Domaine biomédical pour les applications de type
vectorisation ou encore implants ;

Nanotubes Nano composites conducteurs électriques;

Matériaux structuraux;
Les nanotubes mono feuillets pour des applications dans le
domaine de I’électronique, les écrans ;

Nanomatériaux

massifs

Revétements durs ;

Composants structuraux pour [’industrie aéronautique,
I’automobile, les conduites pour les industries pétrolieres et
gaziéres, le domaine sportif ou encore le secteur
anticorrosion ;

Dendrimeéres

Domaine médical (administration de médicaments, détection
rapide) ;
Domaine cosmétique ;

Quanta Dots

Applications optoélectroniques (écrans) ;

Cellules photovoltaiques ;

Encres et peintures pour applications de type marquage anti
contrefacon Fullerénes Secteurs du sport (nano composites) et
des cosmétiques ;

Nanofils

Applications dans les couches conductrices des écrans ou
encore les cellules solaires ainsi que les dispositifs
électroniques ;




1.7. Comparaison entre les matériaux nanostructurés et les matériaux classiques :

La principale différence entre les nanomatériaux et les matériaux classique est que
les nanomatériaux ont leur taille dans la gamme de 1-100 nm dans une dimension,
alors que les matériaux classiques ont leur taille supérieure a 100 nm dans toutes
les dimensions [14].

Un matériau classique doit avoir des propriétés physiques constantes quelle que
soit sa taille, mais a 1’échelle nanométrique ce n’est souvent pas le cas. Les
nanoparticules présentent un certain nombre de propriétés particuliéres par rapport
aux matériaux classiques.

Les deux principales raisons pour lesquelles les matériaux a 1’échelle
nanométrique peuvent avoir des propriétés différentes sont I’augmentation de la
surface relative et les nouveaux effets quantiques. Les nanomatériaux ont un
rapport surface/volume beaucoup plus grand que leurs formes conventionnelles,
ce qui peut conduire a une plus grande réactivité chimique et affecter leur

résistance.

1.8. Différentes techniques d’élaboration :

Parmi les techniques utilisées dans la production des matériaux nanostructurés, il

existe plusieurs procédés parmi lesquelles nous rappelons :

1.8.1. Méthodes physiques :

1.8.1.1. Ablation laser : C’est une technique utilisée pour la production de nanoparticules,

certaines méthodes d’analyses de matériaux pour produire un dépot en couche mince

atomique.

% Quelques applications :
» Les supra conducteurs ;
» Les hétérostructures ;

» Les multiferroiques ;

1.8.1.2. Epitaxie par jet moléculaire :

C’est une technique consistant a envoyer un ou plusieurs jets moléculaires vers un

substrat préalablement choisi pour réaliser une croissance épitaxiale. Elle permet de faire
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croitre des échantillons nanostructurés de plusieurs cm? a une vitesse d’environ une

monocouche atomique par second.
1.8.1.3. Pulvérisation cathodique :

C’est une technique dans lequel des particules sont arrachées a une cathode dans une
atmosphere raréfiée. Elle est une des causes du vieillissement des anciens tubes
électroniques, mais est également mise a profit comme méthode de dép6t de couche mince.
I1 s’agit dans ce cas d’une technique qui autorise la synthese de plusieurs matériaux a partir
de la condensation d’une vapeur métallique issue d’une source solide (cible) sur un

substrat.

¢ Types de dépobt par pulvérisation :
a) La pulvérisation cathodique magnétron : un canon magnétron a pulveérisation
montrant le montage de la surface d’une cible, le passage de I’alimentation en vide,
’alimentation de puissance et le systéme de refroidissement a eau. Ce systéme utilise
une cible en forme de disque par opposition a la géométrie en anneau illustrée ci-

dessus figure (1.4):

Figure (1.4) : Pulvérisation cathodique magnétron [15].
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b) La pulvérisation cathodique triode (PCT) : pour faciliter 1’alimentation du
plasma en électrons additionnels, on peut ajouter un filament chaud jouant le role d’une
cathode [16].
c) Lapulvérisation cathodique magnétron pulsé a haute puissance : une limitation
de la pulvérisation cathodique conventionnelle est liée au refroidissement de la cible
puisque la plupart de la puissance électrique apportée se transforme en énergie
thermique [17].
d) La pulvérisation par cathode creuse (GFS) :

C’est une technique basée sur 1’utilisation d’une cathode creuse et le transport des
espéces ainsi pulvérisation par un flux gazeux [18]. La figure (1.5) présente une

pulvérisation par faisceau :

Miroirs
permettant le | = g
balayage du

faisceaun

Faisceau laser

«——> Lentille convergente

~— . ' Porte substrat chauffant

- ~.
Introduction dés

%, ment chauffant
gaz réactify E}e\ X Substrat
. 2 S Substiat

! ¥ Plasma

\ Plasma |

\ bl

\ 101¢
Por¥¢ cible
Enceinte sous ultravide Enceinte

sous vide

Figure (1.5) : Pulvérisation par faisceau [18].
1.8.1.4. Dépot physique en phase vapeur :

Les vapeurs sont générées par diverses méthodes (évaporation, pulvérisation,
ablation laser ou par faisceau d’ions), vapeurs qui sont aprés condensées sous un substrat.

Cette méthode demande un vide tres élevé (UHV) [19].
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1.8.2. Méthodes chimiques :

1.8.2.1. Dépdt chimique en phase vapeur (CVD) :

Dans cette technique, les espéces gazeuses réagissent chimiquement sur une surface

chaude, dans le but de former un nouveau composé [20] il est clair dans la figure (1.6) :

sortie du gaz

O O

‘ ‘ chauffage

N\ entrée
du
‘—

gaz
— /

Y
O O \
substrat

Figure (1.6) : Dép6t chimique en phase vapeur [21].

1.8.2.2. Procédé sol-gel : les procédés sol-gel permettent la production de matériaux
vitreux, éventuellement microporeux a macroporeux par polymérisation sans recourir a la
fusion. Il permet de fabriquer un polymére inorganique ou bien hybride inorganique-
organique par encapsulation [22]des molécules biologiques (protéines, bio enzymes) [23]
qui pourraient déboucher sur des solutions bio-inspirées [24], a un réseau de silice par une
succession de réactions chimiques simples et a une température proche de la température

ambiante (20 a 150 °C) puis du verre par cuisson.

1.8.2.3. Fluide supercritique avec réaction chimique : En chimie physique, on
qualifie de fluide supercritique 1I’état de la matiére soumise a une forte pression et a une
forte température. On parle de fluide supercritique lorsqu’un fluide est chauffé au-dela de

sa température critique et lorsqu’il est comprimé au-dessus de sa pression critique.

1.8.3 Méthodes mécaniques :

1.8.3.1. Consolidation et densification : les techniques de consolidation permettent
d’obtenir des piéces massives a partir de materiaux pulvérulents (poudres metalligues,

céramiques, semi-conducteurs et organiques).Actuellement, les procédés développés en
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laboratoire et se situant dans une phase de transfert a 1’échelle industrielle sont les procédés
de frittage figure (1.7) mettant en ceuvre les micro-ondes ou le frittage flash sous courant

pulsé (milliseconde) de fortes intensités.

[

Piston supérieur

/ Pieces intercalaires en graphite

f | )
Générateur| Enceinte '

| e 7Y TR I I‘-—- Moule en graphite contenant les poudres

ET

A h Piston inférieur

Figure (1.7) : Schéma d’un dispositif de frittage flash [25].

1.8.3.2. La mécanosynthese : La mécanosynthése ou broyage a haute énergie est une
méthode mécanique qui permet la fabrication de poudres a grains nanométrique. Par cette
technique, il peut également y avoir des réactions chimiques entre des poudres co-broyées
ou entre poudre et atmospheére de broyage, il en résulte des transformations chimiques ou
structurales [26-27]. Durant le broyage a haute énergie, les particules de poudres sont
prisent au piége entre bille et bille ou entre bille et parois des jarres. Par consequent, il se
produit une déformation plastique et une élévation locale de la température. Les particules
sont alors aplaties, fracturées puis soudées (collage-décollage). Lorsqu’un certain
d’équilibre s’installe entre le taux de rupture et le taux de soudage, on parle d’état
d’équilibre. Le collage (soudage) tend a augmenter la taille moyenne des particules. Par
contre, la rupture tend a diminuer leur taille moyenne. Les petites particules résistent a la
déformation sans étre fracturées et tendent a étre soudées sous forme d’agglomérat. Ces
agglomerats tendent a atteindre une taille intermédiaire. A ce stade, chaque particule

contient presque tous les éléments, avec la méme proportion de depart [28].
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¢+ Les principales caractéristiques de broyage a haute énergie peuvent étre résumeées
comme suit :

Production d’une fine dispersion de particules de seconde phase.

Extension des limites de solubilité solide.

Raffinement de la taille des grains jusqu’a I’échelle nanométrique.

Synthése de nouvelles structures cristallines et quasi-cristallines.

Développement de phases amorphes.

Promotion des réactions chimiques a basse température.

NS N N N N SR

Processus évolutif [29].

1.8.3.2.1. Historique de la mécanosynthese :

Il est bien établi que les techniques de fusion et de coulée, utilisant de fines
particules inertes ou des renforcements dits filamenteux avec des résistances a haute
température combinées avec des metaux matriciels conventionnels mous peuvent
produire des composites qui surpassent les superalliages. Au milieu de1966, I’attention
a été portée sur le procedé de broyage a boulets qui avait été utilise pour fabriquer des
poudres métalliques pour des études de mouillage comme moyen de fabriquer ’alliage
lui-méme par métallurgie des poudres. La raison a été attribuée a la capacité de ce
procédé a revétir des phases dures (par exemple, WC ou ZrO2) avec une phase molle
(Co ou Ni). Ce choix est attribué au fait que le procédé de broyage a boulets pourrait
étre utilisé pour revétir des phases dures, telles que le carbure de tungsténe ou 1’oxyde
de zirconium avec des phases molles telles que le cobalt ou le nickel.

Ces idées clés ont conduit au concept d’établir une action de malaxage qui affinerait la
structure interne des poudres tout en maintenant leur granulométrie globale a un niveau

relativement grossier, empéchant la pyrophoricité [30].

1.8.3.2.2. Parametres influencant la nature du produit obtenu par la

mécanosyntheése :

Les paramétres qui influencent la nature des produits obtenus par mécanosynthése
sont :
» Duree de broyage.

» Matériaux constituants les containers ainsi que les billes :
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v la dureté, cela va implicitement affecter la puissance de chocs par un facteur
d’efficacité. Il faut toutefois noter qu’un matériau trés dur — du type CW- est
efficace en terme de critére d’efficacité de transfert de chocs, mais s’abrase tres
rapidement. Ce phénomeéne peut entrainer une contamination tres importante.

v Rapport (nombre de billes /masse de poudre)-fréquence de choc.

v Masse de billes — puissance de choc.

v" Nature de la poudre.

v' La dureté relative de la poudre par rapport a celle des billes et des parois du
container va affecter la taille finale des cristallites.

» Nature des gaz [31].

1.8.3.2.3. Les différents types de broyage :

1) Broyeur attriteur : Il est constitué d’un caisson vertical, d’un axe agitateur sur
lequel sont fixés des barres perpendiculairement (figure 1.8). Le broyage agit
uniquement par frottements des billes sur la poudre [32]. Les broyeurs attriteurs sont
utilisés pour la syntheése d’une grande quantité de poudre de 0.5 a 40 Kg. Ce type de
broyeur est utilisé pour le broyage a basse énergie, est commercialisé par Union Process,
Akron, OH, Fritsch ou SPEX [33].

Figure (1.8):broyeur attriteur a) principe de fonctionnement b) modele 1-S [33].

2) Broyeur vibratoire : Le principe du broyeur vibrant est basé sur un mouvement de

vibration a haute fréquence (20 Hz) d’un cylindre contenant la poudre a broyer et des
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billes. Le broyeur vibrant le plus couramment utilisé est le SPEX 8000, pouvant contenir
de 2 a 40 billes et traiter une quantité de poudre de I’ordre de 10 g (figure 1.9). Le
broyage se fait uniquement par chocs [34].

jarre

moteur
électrique

support pour la jarre :

Figure (1.9) : broyeur vibratoire [35].

3) Broyeur planétaire : Son principe réside dans la mise en rotation d’un plateau sur
lequel on dispose des jarres tournant elles-mémes dans le sens oppose (figure 1.10). La
combinaison de ces mouvements crée un effet de frottement des billes qui restent collées
contre la paroi avant d’étre renvoyées violemment par la force centrifuge contre la paroi.
Les poudres sont ainsi soumises a des effets de friction et de choc. Selon les cas, une
réaction entre les poudres a broyer et le matériau constituant les jarres et les billes peut
étre observée. Pour éviter cela, il est préférable d’utiliser des jarres et des billes de méme
nature que les matériaux a broyer. Divers matériaux sont disponibles tels que ’acier, le

carbure de tungsteéne, 1’agate ou la zircone [36].

Section horizontal Movement de
disque Jarre

Force centrifuge
Plateau

Rotation de la jarre

-
Moteur électrique

Figure (1.10) : broyeur planétaire [35].
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1.8.3.2.4. Les Avantages de la mécanosynthése :

Le processus broyage a haute énergie présente plusieurs avantages associés :

v" L’homogénéité de la poudre fine est indépendante de la taille initiale de la
poudre, ce qui évite les dangers des poudres fines.

v' De fines dispersions homogénes peuvent étre obtenues dans une
granulométrie de 1 um ou moins a une concentration ¢levée d’éléments
d’alliage sans occlusion d’air, a condition que suffisamment de poudre de
métal ductile puisse étre introduite.

v’ Les temps de broyage sont réduits au 1/10 ou méme moins par rapport a ceux

requis dans un broyeur a boulets ou a galets conventionnel.

Les techniques de métal liquide sont les plus pratiques et les moins chéres pour
développer un alliage. Mais dans le cas ou il n’est pas possible d’obtenir un alliage
homogene par ces techniques, la métallurgie des poudres est adoptée. La valeur du
mécanosynthése devient évidente lorsque des tentatives de fabrication d’un alliage ne
peuvent pas étre faites par ces voies conventionnelles. Si les deux métaux forment une
solution solide, mécanosynthése peut étre utilisé pour accomplir la méme chose a des
températures plus basses. Si les deux métaux sont insolubles a 1’état solide, c’est-a-dire les
solides non miscibles (par exemple Cu-Fe) ou a I’état liquide: c’est-a-dire les liquides non
miscibles (par exemple Cu-Pb), une dispersion extrémement fine de 1’un des métaux dans
I’autre peut étre obtenue. Le broyage a haute énergie représente un processus d’alliage a
froid, il convient donc aux opérations dangereuses. Avec des précautions appropriées,

méme les matériaux inflammables volatils peuvent &tre manipulés en toute sécurite.

Aujourd’hui, la mécanosynthese a été utilisé pour développer des alliages a partir de
liqguides ou de solides non miscibles, dans des phases de fusion congruente,
intermétalliques et métastables, et a émergé et s’est développé en une technologie capable
de fournir des matériaux PM uniques avec des propriétés cohérentes pour des applications
haute performance sur une large gamme. Divers domaines d’application ou la technologie

mécanosynthese a été utilisée sont illustrés dans la figurel.11:
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Figure (1.11) : Domaines d’application de ’alliage mécanique [37].

1.8.3.2.5. Les inconvénients de la mécanosyntheése :

Malgré les avantages et la simplicité mentionnée de la mécanosynthese, la technique

a) Contamination de poudre :

souffre de quelques problémes. Ceux-ci peuvent étre discutés en trois groupes, a savoir
[38] :

La contamination des poudres est une préoccupation. La petite taille des particules
de poudre, la disponibilité de grande surface, et formation de nouvelles surfaces
pendant le broyage contribue tous a la contamination de la poudre. Dans de plus, les
conditions de fraisage (milieu de broyage, heure de mouture, intensité de mouture) et
I’atmosphere sous laquelle la poudre est broyée également contribuent au niveau de
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contamination. Dans de nombreux cas, en particulier lorsque des métaux réactifs
comme le titane et le zirconium sont broyés, les niveaux de contamination sont élevés
et non acceptable. Ces niveaux augmentent avec le temps de fraisage. Plusieurs
méthodes ont été suggérées pour diminuer le niveau de contamination de la poudre,
les plus efficaces semblent étre : - I’utilisation de métaux de haute pureté, -
I’utilisation d’atmosphére de haute pureté, - utilisation de billes et de récipients méme
matériau qui est fraisé.

b)  Contenu scientifique limite :

La base scientifique de la mécanosynthése a été pauvre. Bien que 1’on sache que
la technique fonctionne et donc est utile, on ne sait pas trés bien comment et
pourquoi le technique travail. En effet, la mécanosynthese est un processus
stochastique complexe et le nombre de variables impliquées est trop grand. Parmi
d’autres, ceux-ci incluent le type de moulin : taille, forme, et poids du milieu de
broyage ; vitesse, angle et fréquence d’impacts médiatiques ; rapport pondéral
balle/poudre ; atmosphere de fraisage sphére ; pureté, taille, forme et dureté des
particules de poudre ; temps de fraisage ; température de broyage.

c) Applications limitées :

Les applications industrielles de la mécanosynthése ont été rares. Les
applications les plus importants semblent représenter environ 350 t de SAO
matériaux, 200 t d’alliage de brasure et 5 t de cible PVD alliages par an. Méme si
d’autres applications potentielles ont été suggérées, beaucoup d’entre elles
n’étaient pas industrielles réalités. L’utilisation de réactions mécanochimiques
dans la production des métaux purs, alliages et composés, alliages d’obturation
dentaire. Les meétaux catalytiques, les pigments inorganiques et les engrais sont
connus depuis un certain temps mais doivent étre exploités plus loin. Identification
de quelques applications devrait accélérer le rythme de croissance dans ce
domaine.

1.8.3.3. Mécanismes de la mécanosynthése:

Le technigue mécanosynthése est principalement utilisée pour trois types de
traitement :
v’ Talliage ;

v’ la formation de phases métastables ;
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v’ T’activation de réactions chimiques ;
1) L’alliage :

Pour discuter du mécanisme du mécanosynthése, il est pratique de diviser la charge

de poudre en trois systemes :
a) Systeme Ductile-Ductile : lorsque les deux composants sont ductiles, selon Benjamin

et Volin, un équilibre entre la déformation plastique, le soudage a froid et le plomb de
rupture [39].

b) Systéeme Ductile-Fragile : Dans les systemes Ductile-Fragile, la mécanosynthése se
traduit généralement par une dispersion fine et homogene de la phase fragile dans la
matrice ductile. Le processus de ce systéme suit également les cing étapes des systemes
Ductile-Ductile, la seule différence étant que le dispersoide présent dans le constituant
est censé étre piégé le long de I’interface soudée a froid [40,41] et sa concentration le
long des cordons de soudure diminue progressivement a mesure que les soudures

augmenter en nombre et obtenir un chiffre aléatoire. (Figure 1.12).

Imhal stogo

Final stage

Figure (1.12) : Distribution des dispersoides pendant la mécanosynthese. [42]

Lorsque le constituant fragile représente environ la moitié de la fraction volumique,

la structure en couches caractéristique ne se developpe pas, au lieu de cela les
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constituants sont réduits en cristallites de taille nanométrique et sont uniformément
répartis dans la poudre [42].

c) Systeme Fragile-Fragile : dans le cas des systemes Fragile-Fragile, le mécanisme de
broyage a haute énergie n’est pas encore bien compris. Une morphologie granulaire
est observée dans le processus du mécanosynthese [43]. Il y a une période initiale de
traitement qui entraine trés peu de changement dans les parametres du réseau change
en finit par converger, indiquant la formation complete de I’alliage. La disparition de
la morphologie de type granulaire et I’apparition de particules approximativement
équiaxes, incorporées dans le constituant principal, avec une microstructure
homogene se produisent au méme moment de broyage ou I’alliage est terminé en

fonction des résultats des parametres du réseau.

2) La formation de phases métastables : La métastabilité est la propriété d’un état

d’apparence stable mais qu’une perturbation peut faire aller rapidement vers un état encore

plus stable [44].

a) Amorphisation : depuis les découvertes par C.C.Koch et al (1983) de I’alliage
élémentaire NbaoNiso par la mécanosynthése [45] et plus tard I’amorphisation
intermétallique par MG 1986 [46], des travaux approfondis ont été consacrés a 1’étude
de la formation de phases amorphes par mécanosynthése dans un passé récent (autres
méthodes pour le solide I’amorphisation d’état est la dissolution de 1’hydrogéne une
phase cristalline, I’inter diffusion de deux métaux cristallins accompagnée d’une
grande chaleur négative de mélange et I’irradiation). Dans le cas de la mécanosynthése,
le développement structurel a lieu en raison du transfert de matériaux, mais dans le cas
de la MG d’¢léments ou intermétalliques, aucun transfert de matériaux n’accompagne
les changements structurels lors du broyage a boulets.

b) Nanocristallisation : La cristallisation est le processus (naturel ou artificiel) par lequel
un solide se forme, ou les atomes ou les molécules sont hautement organisés en une
structure connue sous le nom de cristal. Certaines des fagons dont les cristaux se
forment précipitent a partir d'une solution, gelent ou, plus rarement, se déposent

directement & partir d'un gaz. Les attributs du cristal résultant dépendent largement de
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facteurs tels que la température, la pression atmosphérique et, dans le cas des cristaux

liquides, le temps d'évaporation du fluide.
c) Extension de solubilité solide (SSE) : la réalisation de la phase métastable SSE peut

étre comprise a la lumiére des discussions concernant la figure 1.13 :

Temperature

Free energy

Composition

Figure (1.13) : diagramme de phase schématique :

a) pour un systéme binaire, AB, avec une chaleur de mélange négative a 1’état
liquide et un diagramme d’énergie libre correspondant

b) A la température Ty, les barres en bas de plages d’homogénéité de la phase
amorphe pour un alliage préparé par mécanosynthese. [15]
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d) L’activation de réactions chimiques :

La plupart des réactions impliquent la formation d’une ou plusieurs phases de produit
entre les réactifs, et le volume de réaction est continuellement diminué a mesure que les
réactifs se séparent spatialement. Les vitesses de réaction sont donc influencées par les
zones de contact initiales et donc la taille des particules et par la diffusion des especes
réactives a travers les phases du produit. Les facteurs qui influencent les taux de diffusion,
y compris les structures et densités des défauts, les températures locales et la morphologie
du produit, ont un effet important sur la cinétique de réaction.

La mécanosynthése augmente considérablement les taux de réaction a 1’état solide
en maintenant dynamiquement des zones d’interface de réaction élevées [47] et en

fournissant simultanément les conditions d’une diffusion rapide [48].
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2. TECHNIQUES D’ELABORATION ET CARACTERISATIONS

2.1. Introduction

Dans ce chapitre, On a fait une étude sur les éléments constituants le mélange de
poudre utilisé pour la production de 1’alliage FegoNi2o-xCx. Par la suite nous avons entamé
une ¢tude sur les techniques d’élaboration et caractérisation utilisée. Pour 1’élaboration des
échantillons nous avons réalisé des mélanges de Fe, Ni et C par la technique de La
mécanosynthése a des différents temps de broyage. L’étude structurale de la poudre obtenue
durant le broyage a été caractérisée parle diffractometre de la diffraction a rayons X. La
morphologie, la forme et la taille des particules a été analysée a 1’aide d’un microscope
électronique a balayage. Une étude sur le comportement magnétique au cours du broyage a
été déterminée en utilisant un magneétometre a échantillon vibrant (VSM).

2.2. Généralités sur le fer, le nickel et le carbone :

Le fer fait partie du groupe des éléments a I'origine des métaux de transition, il montre
des analogies caractéristiques avec le cobalt et le nickel. Le nickel est un corps simple, métal
dense blanc argenté, plus dur et plus tenace que le fer. Le carbone est un élément chimique,
corps simple, métalloide qui se trouve dans tous les corps vivants. Les principales
caractéristiques de ces trois éléments sont représentées dans le tableau (2.1) au-dessous:

Tableau (2.1):les caractéristiques physiques du fer et du nickel et du carbone [49].

Elément Ni Fe C
Numéro atomique 28 26 6
Masse atomique 58,1 55,845 12
(g/mol)
Structure [Ar] 3d 4s2 [Ar] 3d° 4s2 [He] 2s? 2p?
électronique
Masse volumique 8,9 7,874 18a21
(g/cm®)
Structure Cubique a face a (CC), y (CFO), Diamant : cubique
cristallographique centrée Graphite : hexagonal
Rayon a (A°) 1,24 1,27 0,07
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Température de 1453 1535 3827
fusion (°C)
Dilatation a 20°C 13 12 1
10
Résistivité a 20°C 7,8 10 5a8
108 Q.m

Etat magnétique

ferromagnétique

ferromagnétique

diamagnéetique

Couleur

blanc argenté

blanc argenté

noir

2.2.1. Structure Cristallographiques:

Les parametres structuraux de fer, Nickel et carbone sont présente sur le tableau

(2.2):

Tableau (2.2): Les éléments pur de Fe, de Ni, de C et leurs propriétés. [50]

Fe Ni C
Structure électronique [Ar] 3d° 4s2 [Ar] 3d8 4s? [He] 2s? 2p?
Nombre atomique 26 28 12
Rayon atomique (A°) 1.27 1.25 0.7
Parametre cristallin de la a, B, 6-cc (A2) y-cfc (Al) cfc
structure ’Y-CfC (A2)
Parametre de maille (A°) 3.6468 (a2 900 °C) 3.5243 (2 20 °C) 2.85
pour la phase y-cfc
Point de fusion (°C, K) 1535.1808 1453.1726 3820
Etat magnétique Ferromagnétique (o- | Ferromagnétique | diamagnetique
Fe) ;
Antiferromagnétique
(v-Fe)
Température du Curie (cc a-Fe) 770.1043 350.623 /
(°C, K)
Température de Néel (cfc y-Fe) -203.70 /
(°C. K)
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Moment atomique pB 2.2 0.6 /
/atome

La figure (2.1) présente la structure cubique centrée de fer et la structure cubique a

Qo
8
>

CC : Cubique centré CFC : Cubique a faces centrees

face centrée de Nickel

Hyxagonal

Figure (2. 1): La maille élémentaire de la structure cubique centrée (CC) ,la structure
cubique a face centrée(CFC) et hyxagonal [50].

2-3. Les Alliages Fer-Nickel

Les alliages binaires de métaux de transition Fei.xNix, sont largement utilisés dans
I’industrie et la technologie .L.’étude de leurs propriétés est importante car elle nous permet

de comprendre et de prévoir leurs comportant de base dans différentes circonstances [51].
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2.3.1. Diagramme de phase:

La figure (2.2) illustre le diagramme de phases de systeme FeNi ; ce diagramme
montre les différentes phases suivantes, La phase a (cc), La phase Y (cfc), Y'1 la phase

paramagnétique de %Ni faible, Y'*la phase ordonnée FeNiz et Y' FeNi ordonne.

1873 1787l L A A A A A A A
1811 N Liquid 1728
1673-16675":9 1716 g
—~ 1473 i
<
o
5 1273 Y-(Fe,Ni) i
® 1185
@ 10734 -
2 oas[ N c(@)
5
= 873 -
a-Fe
688
673 1 / 618
473 / L) L) L) L)
0 20 40
Fe at%Ni Ni

Figure (2.2):Diagrammes de phase de systeme Fe-Ni [52].

2.4. Propriétés physiqgues des alliages FeNi:

2.4.1. Température de Curie:

La figure (2.3) montre la variation de la température de Curie pour les compositions

riches en fer descente avec I’augmentation de la quantité de nickel.
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Figure (2.3):Variation de température de Curie en fonction de la quantité de Nickel [53].

2.4.2. Paramétre de maille:

La figure (2.4) montre L'évolution des parameétres de maille de la phase CFC et la
phase CC des particules ultrafines des alliages Fe-Ni, on obtenus cette évolution par la
méthode de réaction de plasma d'hydrogene en fonction de la teneur en fer.

03T

e fc.c structure
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Figure (2.4):Les parametres de maille de la phase CFC et la phase CC en fonction de la

2.4.3. Résistivité: On remarque dans la figure (2.5), La résistivité électrique des alliages Fe-

teneur en fer [54-55].

Ni augmente avec la température et avec la quantité des impuretés présentes dans 1’alliage.

La résistivité maximale est atteinte pour 36 % Ni, dans la région Invar.
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Figure (2.5) : Résistivité électrique des alliages Fe—Ni a diverses températures [56-57]

2.5. Application industrielles des alliages Fe-Ni:

Le tableau (2.3) résume quelques applications de 1’alliage Fe-Ni.

Tableau (2.3):Application industrielle de 1’alliage Fe-Ni [58].

Domaine Type du FeNi, application, apport Principales propriétés d’usage
Le stator du moteur pas a pas est réalisé | Excellente découpabilité, faible
en alliage a 80 % de nickel champ coercitif, induction a

Horlogerie saturation élevée

Blindage Mumétal et Supra50 pour le blindage | Haute perméabilité magnétique

électromagnétique

sous forme de composants. Des toles
sandwich associant des alliages FeNi.

Domaine
[’automobile

de

Alliage Fe-50%Ni pour capteurs de
couple pour une mesure précise du
positionnement des roues

Induction a saturation élevée.

Alliages réfractaires pour les joints de
culasses

tenue a lI'oxydation et également
aux hautes températures.

Alliages Maraging (aciers speciaux

Limites élastiques jusqu'a 2000

FeNiMbCo) pour  courroie  de | MPa avec des tenues a la
transmission variable. «fatigue» trés importantes
Fe-36%Ni (Invar) pour injection | Dilatation

automobile.
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2.6. Travaux de recherche sur Fe-Ni et FeNiC:

Dao Cao et all. [59] ont utilisé des méthodes électrochimiques pour caractériser la

performance des films d’oxyde sur les alliages Fe-Ni dans le sel KFeAlFzeAl,O3 fondu a

700°C. Des films d’oxyde ont été préparés par oxydation de 1’alliage de Fe-Ni dans 1’air

chaud. .La formation de NiFe>O4 a considérablement amélioré la résistance de transfert des

ions dans I’oxyde.

L’étude des propriétés magnétiques de 1’alliage Fe-Ni par Chengrui Fu et all. [60] ont

trouvé que le moment magnétique atomique est fortement corrélé avec I’environnement

local. Et cela due a la richesse de ce dernier en Fe qui engendre un moment magnétique

atomique plus petit de Fe. Mais le volume atomique de Ni n’est pas affecté par le moment

magnétique de I’atome de Ni. Cette étude est précieuse pour mieux comprendre la relation

entre les environnements locaux et le coefficient de dilatation thermique anormal dans

I’alliage Invar.
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Figure (2.6): Variation de 1’énergie magnétique libre par rapport a la constante du réseau a
200 K (a), 400 K(b) ,600 K (c) et 800 K (d) en état FM. [60]

J.J. Sufol et all. [61] ont utilisé la technique de mécanosynthese sur des rubans fondus-

filés, et ils ont obtenu des alliages Fe-Ni a 1’état amorphe. La phase amorphe montre

quelques changements dans les parametres magnétiques hyperfins comme I’augmentation

du champ magnetique hyperfin moyen.
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A. Djekoun et all. [62] ont utilisé la meécanosynthese pour élaborer des alliages de
FeNi a partir du de poudre de Fe et de Ni. A la température ambiante une coexistence de
phases Fe-Ni avec une composition différente a été trouvé par le spectre Mdssbauer, une
phase magnétique correspondant a une phase Fe-Ni désordonnée et une phase
paramagnetique attribuée a une solution solide Fe-Ni en raison du Fe-Ni (pauvre en Ni
~30%).

W.R Michael et all [63] ont fabriqué 1’alliage Fego Nixo par mécanosyntheése, ils ont
trouvé qu’apres 960 min la taille de cristallite est environ 11nm .les parametres magnétiques
montrent que la réduction de la taille et le soudage a froid des particules entrainent une
augmentation de la rémanence et une diminution du coercivité ainsi qu’une augmentation

des interactions magnétostatique.

S.D. Kaloshkina et all. [64] ont été préparés par la technique de mécanosynthese (MA)
pour synthétiser les alliages Fe—Ni. Les résultats obtenus sont montré un élargissement
significatif des plages de concentration de la solution solide monophasée par rapport aux
alliages obtenus par des méthodes conventionnelles. Le recuit subséquent des échantillons
a montré un élargissement de la plage de concentration monophasée de FCC vers le basa 22
% de Ni. Ils ont constaté que la température de transition austénite-martensite diminue

considérablement pour les poudres Fe-Ni mécaniquement alliées.

Daitao Kuanga et all.[65] ont été fabriqués des alliages FeNi-C a I’aide d’une méthode
de depdt chimique de vapeur metal-organique. Leurs travail offre une approche facile pour
obtenir des nanoparticules de noyau FeNi-C ultra petits en grande gquantité. La méthode
devrait convenir aux autres types de NP meétal-coque en carbone pour les applications
potentielles dans les fluides magnétiques, catalyse, biotechnologie/biomédecine, imagerie

par résonance magnétique, stockage de données et micro-ondes.

Yangang Wang et all. [66] ont démontré que les nanocomposites magnétiques
FeNi/carbone graphitique avec différents rapports molaires Fe/Ni synthétises par moulage.
Les materiaux magnétiques de type FeNi/GCN obtenus possédaient des méso-structures

uniformes avec une grande surface spécifique et un volume de pores relativement important,
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qu’a un effet sur la diffusion des molécules organiques, le transfert dans les absorbants et

ainsi entrainer 1’amélioration des propriétés d’adsorption et de séparation.

L. Thuin et all. [67] ont utilisé un modéle de micro ségrégation de 1’interaction entre
plusieurs phases solides pendant la transformation péritectique, qui n’est pas possible avec
les autres méthodes de calcul classiques. Le modele utilisé pour les alliages Fe—Ni—C montre
que la régression de la ferrite pendant la transformation péritectique est trés important car
les différents comportements des solutés C et Ni a I’interface affectent I’évolution de la

composition des solutés dans le liquide pendant la solidification.

2.7. Technique d’élaboration

2.7.1. Condition d’élaboration

Un broyeur planétaire PM 400 (figure 2.7) au niveau de laboratoire de Traitement de
Surface & Matériaux de Mécanique de Blida a été utilisé pour I’élaboration des poudres
nanostructurés a base de fer, nickel et carbone. Le broyeur utilisé contient deux jarres en
WC (figure 2.8). La vitesse de broyage a été fixé a 380 tr/min réalisée pour un cycle de 15
min de marche, suivi de 15 min de repos afin d’éviter une élévation trop importante de la

température a 1’intérieur de jarres.

Figure (2.7): Broyeur planétaire PM 400.
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L’alliage FesoNi2o-xCx a été élabore a partir des éléments purs de Fe, Ni et C. la masse
de chaque échantillon est20 g, ces échantillons sont placées dans le jarre qui contient 28
billes en carbure de tungsténe, de diametre de 5 mm. Le rapport RBP = (Masse des Billes)
/ (Masse des Matériaux) utilisé dans ce travail est 1:10.

Figure (2.8): Différentes jarres et billes.

2.8. Techniques de caractérisation :

Pour suivre 1’évolution de la morphologie des échantillons obtenus apres broyage,
nous avons caractérisé ces échantillonspar microscopie électronique a balayage (MEB), le
changement structural est analysé par diffraction des rayons X( DRX), le comportemnt
magnétique a été determiné a 1’aide d’un magnétométrie a échantillons vibrants (VSM).

2.8.1. Microscopie electronique a balayage :

La caractérisation par microscope électronique a balayage MEB (figures 2.9 et 2.10)
est une technique d'observation de la topographie des surfaces. Elle apporte des informations
sur la morphologie d’un échantillon mais aussi sur la taille et la forme des particules
élémentaires ou agglomérats avec différents grossissement.

Cette technique est basée sur la détection des électrons secondaires émergents de la
surface sous l'impact d'un faisceau trés fin d'électrons primaires monocinétique qui balaye
la surface d’un échantillon ou se produisent des interactions électrons-matiere dans une zone
appelée poire d’interaction détectées par un capteur qui contrdle la brillance d’un

d’¢électrons. On distingue plusieurs types d’électrons réémis :
v' Les électrons rétrodiffusés : ils sont issus de I’interaction élastique des électrons
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incidents avec I’échantillon et possédent des énergies comparables a ses électrons
primaires. Un élément lourd donnera donc un signal intense (clair), un élément léger un
signal faible (sombre). Ces électrons possedent une profondeur d'échappement de I'ordre
de 100 nm.

v’ Electrons secondaires : Ils sont issus de I’interaction inélastique des électrons incidents
avec les électrons de 1’échantillon. Ces électrons sont sensibles a la topographie de la
surface et proviennent de la surface de I’échantillon (0.5 a quelques nm).

v" Les rayons X et les électrons Auger: lors d’une collision des électrons primaires avec
des atomes du solide, un électron d’une couche profonde peut étre éjecté et I’atome entre
dans un état excité. La désexcitation peut se produire de deux facons différentes: en
émettant un photon X ou en émettant un électron Auger (effet Auger). En analysant le
spectre des rayons X, on peut avoir une analyse élémentaire sur la nature des atomes

présents entre le faisceau d’¢lectrons et 1’échantillon.

Canon a électrons -

- Faisceau électronique

ler Condensateur -

2éme Condensateur |

3
T

; P ——Spectrométre X

Bobines de balayage f
(A ) ' Objectif
% L4
Détecteur d'électrons — |~
retrodiffuseés
Echantillon ——\ g \
Détecteur d'électrons
| secondaires

Pompe a vide

Figure (2.9) : Schéma représentatif d’un MEB équipe d un detecteur EDS [68].
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a) Appareillage

La figure (2.10) montre une photo de microscope électronique a balayage (Gemini
SEM 300) avec tension d'accélération de 30 kV eéquipé d'un spectrometre a énergie
dispersive des rayons X (EDS).

Figure (2.10) : I’appareil MEB équipé d’un détecteur EDS

La Figure (2.11) illustre I’ensemble des radiations pouvant étre émises lors de
I’interaction Toutes ces radiations sont produites simultanément et rendent possibles a la fois

I’observation et I’analyse d’un objet choisi.
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Figure (2.11):Différents types de particules émises par I’interaction entre les €électrons
incidents et 1I’échantillon [69].

2.8.2. Diffraction des Rayons X:

La diffraction des rayons X est une technique permettant de caractériser des matériaux
monocristallins et poly cristallins sous forme de poudres, massifs ou en couches minces.
Cette technique consiste a éclairer un cristal avec un faisceau de rayons X sous un angle
d’incidence 6 ; ce faisceau est diffuse dans toutes les directions par les électrons des atomes
du cristal, en conservant la méme longueur d’onde (diffusion Thomson). Pour que I’intensité
du rayonnement X réfléchie dans une direction donnée soit détectable, il faut que les
rayonnements diffusés dans cette direction par les atomes du cristal soient en phase
(interférences constructives): ils forment ainsi un faisceau diffracté, matérialisé par la figure.
La figure 2.12 montre le schéma descriptif de principe de la loi de Bragg [70]. Dont cette loi

s’exprime sous la forme suivante:
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2dsin0=ni  (2.1)

d = distance inter réticulaire, c'est-a-dire distance entre deux plans cristallographiques ;

0 = demi-angle de déviation (moitié de I'angle entre le faisceau incident et la direction du
détecteur);

n = ordre de réflexion (nombre entier) ;
A = longueur d'onde des rayons X ;
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Figure (2.12): Schéma du principe de la loi de Bragg [71].
b) Appareillage

La figure (2.13) présente une photographie diffractométre XPERT PRO. Toutes les
mesures sont faites avec une anticathode de cobalt Co k (A= 1.78901A ; 40 kV, 30 mA).
L’acquisition des données du diffractogramme se fait entre un angle de diffraction 26
compris entre 10° et 110°, avec un temps d’acquisition de 15 s/pas et un pas de mesure de

0,02°. Les poudres ont été dispersées sur des porte-échantillons en aluminium.
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Figure (2.13) : Photographie de I'appareil utilisé pour réaliser DRX.

2.8.3. Magnétomeétrie a échantillon vibrant (VSM) :

Le principe de 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 I'on fait varier

le champ magnétique extérieur ou la position de I'échantillon (figure 2.14).

Bobines de détection
,  Tige d'échantillonnage

Electroaimant

\ | / . Echantillon

Figure (2.14): Représentation schématique de VSM. [72]
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c) Appareillage :

La Figure (2.15) présente la photographie de magnétomeétre d’échantillon vibrant
(VSM) .Le comportement magnétique des différents échantillons est étudié en tracant des
cycles d’hystérésis qui caractérisent les variations de l'aimantation statique en fonction du

champ magnétique appliqué, M (H).

Figure (2.15) : photographies de magnétométre d’échantillon vibrant (VSM)
a) Le cycle d'hystérésis:
La figure (2.16) illustre la courbe de cycle d hystérésis qui représente la réponse d'un
matériau a un champ appliqué. D'un point de vue pratique, on trace le cycle d'hystérésis pour

remonter a certaines grandeurs physiques telles que l'aimantation rémanente (Mg),

I'aimantation a saturation et le champ coercitif (Hc).
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Figure (2.16): courbe de cycle d hystérésis [73]

M:s: aimantation de saturation pour H >Hs; Ms(H) = constant.

Mr: aimantation rémanente (ou résiduelle) lorsque le champ H est ramené a 0.

Hc: champ coercitif = intensité du champ magnétique H inverse, nécessaire pour annuler
I'aimantation.

Hs: champ de saturation correspondant & Ms.

b) Classification des matériaux magnétiques:

Les propriétés magnétiques intrinseques d'un matériau sont la température de Curie
dans les corps ferromagnétiques, I’aimantation et I’anisotropie magnétique. La température
d'ordre doit étre supérieure a I’ambiante pour la plus part des applications, ce qui explique
I’intérét porté aux matériaux qui sont a base d’éléments de transition (Fe, Co, Ni et
éventuellement Mn) [74].Cependant, la recherche d'une forte aimantation a saturation tend
a privilégier les matériaux a base de Fe ou de Co. Une autre caractéristique importante des
matériaux magnétiques est la coercivité. Celle-ci est de nature extrinséque et est étroitement
liée a la microstructure. Selon le domaine d'application, les matériaux magnétiques sont
classés en trois grandes catégories: matériaux durs, matériaux pour l'enregistrement

magnétique et matériaux magnétiqguement doux [75-76].
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» Matériaux magnetiques durs :

Les matériaux magnétiquement durs s’aimantent et se désaimantent difficilement. Les
principales caractéristiques de ces matériaux sont: une aimantation rémanente notable, une
coercivité supérieure a 1250e [77], une forte énergie d’anisotropie magnétocristalline et de
magnétostriction [76] et une température de Curie élevée [74]. Ces matériaux sont utilisés
pour la fabrication d’aimants permanents et se répartissent en trois familles : les céramiques

en ferrites durs, les métalliques alnico et les intermétalliques a base de terres rares [78].

» Matériaux magnétiques doux:

Les matériaux magnétiquement doux s’aimantent et se désaimantent facilement. Ils
sont caractérisés par une forte aimantation a saturation, une faible coercivité (inférieure a
12.5 Oe) [76], et une perméabilité importante. Le principal parameétre, souvent utilisé
comme un facteur de mérite pour les matériaux magnétiques doux, est la perméabilité
relative, qui n’est autre qu’une mesure de la fagon dont le matériau répond facilement au

champ magnétique [79].

Ces matériaux magnétiques sont utilisés dans des applications variées (blindage,
disjoncteurs différentiels, transformateurs d’impulsion et HF, filtres, amplificateurs

magnétiques) [80].

Dans la figure (2.17) on fait une comparaison entre le cycle d’hystérésis d’un matériau

magnétique dur et matériau magnétique doux :

- He He H

- Mg

"My

a) b)

Figure (2.17) : Cycles d’hystérésis a) matériau magnétique dur b) matériau magnétique
doux [81].
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» Matériaux Ferromagnétique:

La figure (2.18) montre les principaux types de matériaux ferromagnétiques :

Matériaux Ferromagnétique

Doux
Matériaux Matériaux Matériaux
Macgif Laminés Ennoudre

/\ -

; Fe-Si Fe-Ni
‘ Fepur JL Fe-P J LG
1 1 l J' Composite
Fe pur Fe-Si Fe-Ni  Fe-Co
A 4
Amorphe

Figure (2.18):Classification des principaux types de matériaux ferromagnétique doux [82].
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3. RESULTATS ET DISCUSSION
3.1. Introduction:

Au cours de ces dernieres décennies, plusieurs techniques de diffractions ont été
développées de fagon significative pour déterminer la structure et 1’étude des propriétés
microstructurales de matériaux cristallins de différentes symétries. On peut citer entre autres

la diffraction de rayons X.

Dans ce chapitre, nous traitons les résultats obtenus a 1’aide de la diffraction des
rayons X (DRX) et la microscopie électronique a balayage (MEB) et le Magnétométrie a
échantillon vibrant (VSM). La détermination de la caractérisation structurale, magnétique

et la morphologie des poudres FeNi et FeNiC broyées.

3.2. Résultats et discussion :

3.2.1. Caractérisation structurale:

3.2.1.1. Caractérisation structurale du FesoNizo:

La figure (3.1) montre les diffractogrammes aux rayons —X du la poudre FegoNizo
broy¢ durant le broyage jusqu’a 30h. L apparition d’une structure cubique centrée de Fe et
cubique a face centrée de Ni dans le spectre de la poudre non broyé. Cette méthode est
utilisée pour la détermination, I’identification, et suivre I’évolution des phases cristallines
durant le broyage, pour cela, nous avons analysé nos échantillons avec un diffractomeétre du
type XPERT PRO utilisant un rayonnement Co Ka de longueur d’onde £=1,7889 A dans la
plage 26 de 20° a 120°.

Les diffractogrammes présentés sur la figure (3.1) montrent 1’évolution de la
structure cristalline relative au composé FegoNizo, en fonction de la durée du broyage. Le
spectre de diffraction des rayons X de la poudre non broyée (marque Oh dans la figure (3.1)
indique la présence de tous les pics de diffraction correspondants au Ni (CFC) et au Fe (CC).
A partir de 5h de broyage, nous avons remarqué que les pics de diffraction s’élargissent de
facon progressive indiquant ainsi une diminution continue de la taille des grains et une
introduction des contraintes internes. Cet élargissement dans les pics de diffraction est
attribué au second ordre de contraintes internes, qui agit a un niveau macroscopique dans
les cristallites [83,84].
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Aprés 20h de broyage, nous avons remarqué que les pics du Fer sont déplaces
Iégerement et les pics du Nickel disparaissent complétement. Cette disparition de Ni est due
a I’insertion des atomes de Ni dans la matrice de Fe, qui forme une nouvelle solution solide
a FeNi de structure cubique centrée (cc) [85]. Ce décalage des pics de diffraction est dd au
premier ordre de contrainte interne introduit au cours du broyage. Ces contraintes a un effet

sur les parametres de maille et le décalage des pics de diffraction de rayon X [83].
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Figure (3.1) : Diffractogrammes aux rayons-X du FegoNi2o durant le broyage.

La formation de la solution solide Fe(Ni) dans le cas du composé FegoNi2o obtenu par
mécanosynthese a éte déja observee par plusieurs chercheurs utilisant différents techniques.
On peut citer, a titre d’exemple, P. Gorria et al.et R. Hamzaoui et al [86,87] qui ont montré
gue la solution Fe(Ni) du type cubique centré est formé aprés 24h de broyage. Par contre

R. Koohkan et al. [88] , qui ont découvert que la solution solide de FeNi est formée apres

45h de broyage.
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Figure (3.2) : DRX FeNi zoom

a) Evolution de la taille des grains et des micro-distorsions :

La taille moyenne des cristallites, D (nm), et le taux de microdéformation, &(%),
ont été déterminés a partir des spectres de diffraction de rayon X. cette opération a été
effectué a I’aide du logiciel X Pert high Score plus [89]. La largeur a mi-hauteur 3 des raies
spectrales ont été déterminées pour chaque pic de diffraction. La taille moyenne des
cristallites a été obtenue a 1’aide de la relation de Scherrer en utilisant le logiciel High Score
Plus et qui est donnée par 1’équation suivante [90] :

KA

D:
pcosé 31

K : constante de Scherrer dont la valeur est généralement proche de 1 ;
A : longueur d’onde en nm de la raie Ko du rayonnement X ;

0 : ongle de diffraction ;
[ : contribution de la Lorentzienne a la largeur a mi-hauteur ;

Le taux moyen de microdéformation a été déterminé par la relation suivante [90] :
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ﬂG

g:
4tan @

Bg : contribution de la Gaussienne a la largeur a mi-hauteur.

3.2

La figure (3.4) présente la variation de la taille des cristallites et la
microdéformation durant broyage.

0454 @ —mB— Microdéformation /l .-45

d —@— Taille de cristallite u L 42

0.40 o
2 0 6 E
< 0354 36 &
£ 7 -3 2
E 0.30- 30 3
: . 30 3
- -
% 0.25- il
4 24 =
< L™ o
§ 0.20 \ L2 5
1 o1 “ \ L 18 b=

AD " o 4
im \° .-|5
0.10 *A4mr-ry——+ry—-v-—-wvr--or—va—oa—-v——"TL12
0 5 10 15 20 25 30

Temps de broyage (h)

Figure (3.3) : Evolution de la taille des cristallites et microdéformation en fonction du
temps de broyage pour la poudre FegoNizo broyée.

On a remarqué que pendant 5h de broyage le taux de microdéformation augmente
rapidement de 0.125% jusqu’a 0.295%, Par contre, aprés 5 h de broyage le taux de
microdéformation atteint 0.462% apres 30h de broyage, cette augmentation est due a la

déformation plastique sévere engendré au cours de broyage.

En effet, la taille moyenne des cristallites diminue de 45nm (Oh) jusqu’a 13 nm apres
30h de broyage, cette diminution est due au phénomene de fracture qui est due aux collisions

des billes avec la poudre durant le broyage mécanique.

b) Evolution de paramétre de maille :
La distance inter réticulaire donnée par logiciel, a été utilisée pour le calcul du
parametre de maille. Dans le cas d’un systeme cubique, la relation qui relie les deux

grandeurs est donnée par la formule suivante :
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| h2+K2+12

- 5 3.3
42 22 (3.3)

Ou:

d nk, 1: distance inter réticulaire ;
a : parametre de maille ;
(h,k,1) : indices de Miller .

La figure (3.4) présente 1’évolution du parametre de maille de la poudre FegoNizo
broyée en fonction du temps de broyage. On remarque que la valeur du paramétre de maille
passe par deux variations, une augmentation rapide de Oh jusqu'a 5h de broyage et une
augmentation lente aprés 5h de broyage, cette augmentation rapide est due a la formation
de la solution solide FeNi, apres 5h de broyage, une variation légére du parametre de
maille qui est due a la petite différence entre les rayons atomiques du Fe et Ni et qui sont de
0.127 et 0.124 nm respectivement [91-92].
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Figure (3.4) : Evolution du paramétre de maille de la poudre FegoNizo broyée en fonction
du temps de broyage.
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3.2.1.2 Caractérisation structurale du FesoNi2o-xCx :

La figure (3.5) présente le diffractogramme aux rayons X de la poudre FegoNi2o-xCx

broyeé jusqu'a 20 heures de broyage.

Figure (3.5):Diffractogrammes aux rayons-X du FegoNi2o-xCx durant le broyage.
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La figure (3.5) montre une différence de 1’intensité et 1’élargissement entre le pic de
FeNi (900 counts) et le FeNiC (1400 counts) a 44.7°, le pic de FeNiC est plus large que le

pic de FeNi, cette différence est due que la taille de cristallite de FeNiC est moins que de

celle de FeNi.
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La figure (3.6) montre 1’évolution de la taille des cristallites et microdéformation

distorsions en fonction du temps de broyage pour la poudre FegoNi2o-xCx broyée jusqu'a 20h.
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Figure (3.6): Evolution de la taille des cristallites et microdéformations de la poudre
FesoNi20-xCx broyeée jusqu'a 20h
On remarque que lorsqu’on ajoute le carbone a la poudre broyée de fer nickel, la
microdéformation augmente de 0.423% & 0.51%, et la taille des cristallites diminue de 16nm

a 13nm. Cette variation est due a la diffusion du carbone a la maille de FeNi pour former
FeNiC.
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Figure (3.7): Evolution du paramétre de maille de FesoNizoxCx broyée jusqu'a 20h.
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Pour la figure (3.7) on observe une augmentation de paramétre de maille qui est plus
important pour le FeNiC comparant a celle du FeNi. Cette augmentation est liée aux
variations dans les distances interatomiques dues aux contraintes internes, aux dislocations
et autres formes de défauts et au grand désordre crée dans le réseau cristallin. Ainsi
probablement causée a la diffusion du C dans le FeNi et aussi la distorsion du réseau
cristallin sous I’effet des déformations plastiques importantes induites par le broyage

meécanique a haute énergie.

3.2.2. Morphologie de la poudre :

3.2.2.1 Morphologie de la poudre FesoNi2o broyée :

La morphologie des échantillons de poudres FesoNizo élaborés pour différents
temps de broyage a €té observée par microscopie électronique a balayage figure (3.9). Les
micrographies obtenues nous renseignent sur les processus qui régissent le broyage, la forme
des particules, leurs tailles et leurs homogénéisations. L’analyse chimique a été effectuée

par EDS. Ces analyses nous ont permis de vérifier la pureté des échantillons broyés.
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Figure (3.8) : Morphologie de la poudre FesoNixo broyée a différent temps de broyage.

Pour le mélange non broyé (0h) (figure 3.8), on peut clairement voir les particules de
grand de taille et de forme quelconque. Apres 5 h de broyage, les phénomenes de fracture
et soudage des particules sont trés dominants et la taille des particules semble moins petite
par rapport au stade initial (Oh). Nous avons noté que la majorité des particules possedent
une forme plus ou moins arrondies avec une réduction considérable de leurs tailles, et le
processus d’affinement de ces derniers, continu durant les 20 h.

De plus, nous avons remarqué 1’existence de deux types de particules : des particules
de forme aplaties relativement grandes et des particules plus petites qui commencent a
s’arrondir. Pour les particules aplaties, une structure lamellaire est visible. Cette structure
est typique des matériaux ductiles ou fragiles préparés par mécanosynthese [93].

Pour la plus longue durée de broyage (30h), la majorité des particules possedent une

forme arrondie. Cependant, on peut encore observer la présence de grosses particules
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possédant une forme aplatie. 1l semblerait ainsi que, pour les longues durées de broyage, le
mode utilisé ainsi que les conditions de broyage favorisent 1’existence des particules de

forme ronde.
a) Analyse par EDS :

La figure (3.9) présente I’analyse par EDS pour les échantillons de FeNi broyé a
différent temps de broyage. Les résultats de la quantification des spectres EDS montrent la
présence de tous les éléments constituant le mélange initiale, on remarque aussi la présence
de toutes les impuretés et le mélange reste contaminer de 1’atmospheére ou des outils de

broyage (jarre et billes) respectivement.

3.50K
315K FegoNiyg (Oh)
Ni
i Element Weight %  Atomic % Error %
245K
FeK 76.27 75.14 4.64
210K
175K NiK 23.73 24 86 4.82
140K
1.05K F" Fe Ni
0.70K
035K fe Ni
0.00K
0.00 1.00 2,00 3.00 400 5.00 6.00 7.00 800 9.00
Lsec: 30.0 1.087K Cnts 0.270 keV Det: Octane Elite 25 Det
6.48K’ FegoNizo (Sh)
5.76K Elem. Weight % Atomic %  Error %
& i Jate G ik
5.04K FeK 82.98 83.68 298 fe

4.32K

17.02 16.32 7.54

3.60K

2.88K

2.16K

1.44K

0.72K

0.00K
0.00 1.00 2.00 3.00 4.00 5.00 6.00 7.00 8.00 9.00

Lsec: 30.0 353 Cnts 0.270 keV Det: Octane Elite 25 Det

53



EIIN

6.57K

5.84K

5.11K

4.38K

3.65K

2.92K

2.19K

146K

0.73K

0.00K

FegoNizo (ZOh)
ke Element Weight%  Atomic % Error %
FeK 81.45 82.20 3.01

Fe

NiK 18.55i 17.80 7.64

0.00 1.00 2.00 3.00 4.00 5.00 6.00 7.00 8.00 9.00

Lsec: 30.0

493 Cnts 0.270 keV Det: Octane Elite 25 Det

3./UN

5.13K

4.56K

3.99K]

3.42K

2.85K

2.28K

171K

1.14K

0.57K

0.00K

FegoNiQ_o (3 Oh)

Fe Element Weight % Atomic % Error % Fe
FeK 80.33 81.01 2.96

NiK 19.67 18.99 7.26

Ni

| A————————————E—ESNSSSlbbhbhbhLB=S=———_—_——_——
0.00 1.00 2.00 3.00 4.00 5.00 6.00 7.00 8.00 9.00 [

Lsec: 30.0

340 Cnts 0.270 keV Det: Octane Elite 25 Det

Figure (3.9) : Analyse quantitative du FesoNizo en fonction du temps de broyage.

3.2.2.2 Morphologie de la poudre FesoNi2o-xCx broyée :

La figure (3.10) montre la morphologie des poudres FeNi et FeNiC broyées pendant

20h. On remarque que pour la méme période de broyage, la forme des particules de la poudre

FeNiC est

plus affinées et arrondies par rapport a la poudre broyée de FeNi.
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Figure (3.10) : Morphologie de la poudre FegoNi2oxCx broyée jusqu’a20h.

On en déduit, que le fait de combiner le carbone avec le FeNi, accélére le processus
de broyage par sa dureté la plus élevée qui lui aussi joue le role des billes de broyage, 1’ajout
de carbone a la poudre FeNi a un avantage de plus a la poudre, la forme arrondie et affinée

pour une morphologie homogene.

La figure (3.11) montre clairement 1’effet de 1’ajout de carbone dans la composition
finale de FeNi. On observe I’existence des autres pics autres que ceux des éléments de la
poudre initiale, ceci montre qu’il y a des impuretés et contamination éventuellement

introduite lors de la mécanosynthése.
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Figure (3.11) : Analyse quantitative du FegoNi20-xCx broyé durant 20h.

d) Cartographie de I’alliage FesoNizo :

L’homogénéité des poudres fabriquées par broyage mécanique est un facteur vital.
En effet, il est important de connaitre, pour un compose donné, si la composition initiale est
similaire de celle du mélange finale. De ce fait, pour suivre la formation de la solution solide
et de vérifier I’homogénéité des poudres FegoNizoproduit par mécanosynthése, nous avons

effectué des cartographies des éléments Fe et Ni par I’EDS.

La figure (3.12) présente la cartographie de 1’alliage FegoNi2o broyé durant 20h. Une
cartographie élémentaire a été réalisée sur les particules de mixture de la poudre broyée
durant 20 heures représentant une distribution homogene de ces éléments. Ceci indique que
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le composé FeNi est completement formé. Ces résultats sont en bon accord avec ceux

trouvés par la diffraction des rayons X.

.FeK Ni K

Figure (3.12): Cartographie de ’alliage FegoNi2o broyé durant 20 h.

La cartographie elémentaire a été effectuée sur les particules de mélange FegoNi2o-xCx
broyé durant 20h a été représentée dans la figure (3.14). Cette figure montre la présence des
éléments chimiques présents dans le mélange FegoNi2-xCx. On remarque que le carbone

existe sous forme de traces comparant aux d’autres ¢léments.
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Figure (3.13): Cartographie de I’alliage FegoNi20-xCx broyé durant 20 h.
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3.2.3. Caractérisation magnétique :

Le point de départ de toute étude des propriétés magnétiques d’un matériau est la
détermination du leur cycle d’hystérésis qui lui est associé, dans les conditions opératoires
choisies. Dans la figure (3.15), tous les parametres importants sont extraits, comme le
champ coercitif (Hc), ’aimantation a saturation (Ms) et le champ rémanent (Mr). Les
cycles d’hystérésis obtenus pour les différents temps de broyage, ont été enregistrés pour un

champ magnétique appliqué variant de -25000 (Oe) a +25000 (Oe).
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Figure (3.14) : les courbe d'hystérésis du mélange de poudre FeNiC broyées durant 20h
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La figure (3.14) montre I’évolution de 1’aimantation des échantillons en fonction
du champ magnétique appliqué broyé pendant 20h. La poudre FegoNi2o-xCx destinées pour
les mesures de cycles ont été pesées a I’aide d’une microbalance a quartz. La masse des

poudres varie de 20 mg a 40 mg pour un temps de 20h.

Dans la figure (3.15) nous avons représenté 1’évolution de Hc et Ms en fonction de

I’ajout de carbone.

1404 —@—Hc 9 . - 140
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Fe Fe80Ni20 Fe80Ni20-xCx

Figure (3.15) : Evolution de Ms et He du FeNiC broyées durant 20h.

A partir du Fe, jusqu’a I’atteinte de I’alliage FeNi, il y a une augmentation du Hc, et
qui continue a progresser pour atteindre son seuil maximal une fois 1’alliage FeNiC acquis,

cette augmentation est due a I’introduction des contraintes internes dans les matériaux [94].

Par contre Ms augmente du manicre progressif en passant du Fe au FeNi, une fois
qu’on ajoute le Carbone, le Ms diminue au fur et a mesure de 1’évolution de la formation
de l’alliage FeNiC, car le carbone est un élément non magnétique, ce qui explique cette

baisse lorsqu’ on ajoute le carbone a 1’¢lément ferromagnétique.

La figure (3.16) montre I’évolution de I’aimantation rémanente (Mr) de 1’alliage
FegoNizo-Cx broyé durant 20h. L’augmentation rapide de Mr est causée par 1’anisotropie

magnétique induite. L’origine de cette aimantation rémanente s’explique par le fait que les
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domaines qui constituent le matériau ne suivent pas un comportement réversible [34]. En
effet, I’anisotropie magnétique est présente lorsque les propriétés magnétiques d’un systéme
sont orientées selon des axes privilégiés. En général, I’anisotropie s’affaiblit quand on
augmente la température, avec une décroissance souvent plus rapide que celle de

I’aimantation spontanée.

Mr (emu/g)
x

] )
Fe Fe80Ni20 Fe80Ni20-xCx

Figure (3.16): Evolution de Mr du FeNiC broyées durant 20h.
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CONCLUSION

Le mécanisme de formation de 1’alliage FegoNiz.xCx a été étudié par broyage
mécanique a haute énergie a partir des poudres élémentaires de fer, nickel et de carbone en

fonction du temps de broyage.

Les alliages Fe-Ni sont des matériaux ferromagnétiques doux pour lesquels les
propriétés magnétiques et structurales sont fortement corrélées. Cette étude a pour objectif
I’¢laboration et la caractérisation des matériaux nanocristallins métalliques a base de fer,
nickel et carbone obtenus par la voie mécanique qui est la mécanosynthése ou broyage

haute-énergie.

A Tlaide d’un variobroyeur, nous avons réalisée avec succés des poudres
nanostructurées de type FeNi et FeNiC a différents temps du broyage. Les poudres obtenues
ont été caractérisées par la diffraction des rayons X, la microscopie €électronique a balayage

et le magnétomeétre a échantillon vibrant.

L’analyse par DRX, a montré qu’a partir de 5Sh de broyage la formation de la solution

solide Fe(Ni) se forme. La formation totale a été mise en évidence a partir de 30h de broyage.

L’¢étude de la morphologie des poudres nous a permis d’observer le changement de
la forme ainsi que la taille des particules apres le broyage. Cependant le FeNi prend sa finale

forme aprés 30h de broyage, et le FeNiC apreés 20h.

Concernant le FeNiC broyé durant 20h, le parametre de maille augmente au cours du
broyage pour atteindre 0.3322 nm. La taille des cristallites diminue pour atteindre une valeur
minimale de 13nm. Parallélement & cela, le taux de micro-distorsion augmente jusqu’a 0.423
%. Dés que nous ajoutons le carbone, le pourcentage de la microdéformation augmente

jusqu’a 0.51%.

La distribution des particules FeNi est homogéne, par contre le carbone est distribué
de forme des traces. Ont été révélé par la cartographie (Mapping)
L’étude magnétique signifie :
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e [’augmentation de Hc des poudres est due a I’introduction des contraintes internes

dans les matériaux.

e Ladiminution de Ms a cause du Carbone est diluée le moment magnétique de FeNi.

e L’augmentation rapide de Mr est causée par 1’anisotropie magnétique induite.

En perspective, nous espérons d’étudier le changement structural et magnétique du

systeme FegoNi2o.xCx en faisant varier le pourcentage massique de carbone.

Nous espérons aussi utiliser d’autres techniques plus puissantes pour mieux suivre le
mécanisme de formation et leur comportement physique de 1’alliage Fe-Ni-C telles que le

MET (Microscopie électronique a Transmission), et faire une étude nano-magnétique par
Maossbauer.
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Wt :
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Wi

p:
Hc:
Hd :
Mr :
Ms:
Hm:

Hs
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LISTE DES SYMBOLES ET DES ABREVIATIONS

Contrainte minimale nécessaire pour déformer plastiguement un matériau.

Contrainte initiale.

Constantes dépendant du matériau.
Taille moyenne des grains.
Vitesse du plateau et des jarres.

Cubique centrée.

Cubique a face centrée.

Hexagonal compacte.

Diffraction aux rayons-X.
Microscope électronique a balayage.
Analyse dispersive en énergie.
Parametre de la maille.

Paramétre de la maille.

: La longueur d’onde des rayons-X
* La distance inter réticulaire d’une famille de plan.
_ Ladistance inter réticulaire.

~ L’angle d’incidence.

" La variation de position du pic.

© La variation de position du pic de référence.

La déformation de la maille.
Mécanosynthése (Mechanical alloying).

vitesse angulaire du jarre.
vitesse angulaire du plateau.
Force centrifuge due a la rotation du plateau.
Force centrifuge due a la rotation du bol.
Rapport masse billes sur masses poudres.
Ascendante.
Descendante.
L’aimantation magnétique.
Le champ d’excitation magnetique.
Energie magnétostrictive.
La susceptibilité magnétique.
La susceptibilité magnétique relative.
La perméabilité a vide.
La perméabilité relative.
perméabilité initiale.
La résistivité.
Champ coercitif.
Champ démagnétisant.
Aimantation rémanente.
Moment de saturation.

Le champ correspondant au maximum du pic.

. Le champ de saturation.



PVD:

NZ:
H2:

SPEX:

Fe:
Ni :

© T

@)

Cu:
TR:
RBP :

L’intensité des courants de Foucault.
La profondeur de pénétration standard.

_ La pulsation.
~ Le Déphasage des courants de Foucault

Amplitude du pic.

Coefficient de magnétostriction a saturation.
Température de Curie.

Température de Néel.

Impédance.

Fréquence.

Courant.

Tension.

Permittivité du milieu.
Permittivité relative.

Déphasage

Longueur d’onde dans I’air
L’angle d’incidence des rayons: X

L’ordre de diffraction.

Cobalt

Dépbt chimique en phases vapeurs
Helium

Azote

hydrogene

Sample Prep Accessoires pour agitateur / broyeur Mill
rayon du plateau

Fer

Nikel

constante de Planck (6,63 -1073%Js)

charge de I’électron (1,6:107° C),

masse de I’électron (9,11-107 kg)
manganése

la constante de Curie

la température

cuivre

métaux de terre rare

(Masse des Billes) / (Masse des Matériaux)
Le flux magnétique
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