N°d’ORDRE : 03/2011-D/G.M

REPUBLIQUE ALGERIENNE DEMOCRATIQUE ET POPULAIRE
MINISTERE DE L’ENSEIGNEMENT SUPERIEUR ETDE LA RECHERCHE
SCIENTIFIQUE
UNIVERSITE DES SCIENCES ET DE LA TECHNOLOGIE
«HOUARI BOUMEDIENE »

FACULTE DE GENIE MECANIQUE ET DE GENIE DES PROCEDES

Ofeki 3t 455 [0t Kl
Lcssigusadls podall
i 5: T H A
THESE
Présentée pour I'obtention du grade de DOCTORAT

EN : GENIE MECANIQUE
Spécialité : Sciences et Génie des Matériaux

Par : HADDAD Ahmed

Sujet

CARACTERISATION NON DESTRUCTIVE DES MATERIAUX
NANOSTRUCTURES ELABORES PAR MECANOSYNTHESE

Soutenue le 10/07/2011, devant le jury composé de :

Mme. R.MAACHI

Prof USTHB /FGM

Président

Mr. M. AZZAZ Prof USTHB / FGM Directeur de thése
Mr. M.BACOUCHE Prof Univ/ ANNABA Examinateur
Mr. D. DAHMOUN MCA USTHB / FGM Examinateur
Mr. M.ZERGOUG DR au CSC/Alger Examinateur



RESUME

La thése traite d’un point de vue expérimental I’élaboration et la caractérisation des
matériaux nanostructurés. En premier lieu, nous nous sommes intéresses a cerner les
conditions d’élaboration des nanostructures par mecanosynthese, technique de broyage a
haute énergie qui consiste fondamentalement en des chocs répétés produisant des fractures et
des soudures a froid des particules de poudre prises en étau entre les billes de broyage.

L’intérét porté au systéme FegsCo3s est lié au fait que ce dernier posséde un moment
magnétique moyen, une température de curie et un champ magnétique hyperfin maximums ;
I’amélioration des propriétes électriques et la protection contre la corrosion du composé Fe-
Co a nécessité I’ajout d’ Aluminium.

Nous avons ensuite étudié la caractérisation et I’évaluation non destructive par
différents procédés magnétiques et I’influence des effets de la mécanosynthese sur les
propriétés magnétiques des alliages nanostructurés a base de fer.

Nous avons également exploré la technique de caractérisation par les courants de
Foucault qui a permis la connaissance de I’instant de formation des alliages pendant
I’opération de broyage.

Les matériaux nanostructurés obtenus sont caractériseés par un comportement
spécifique différent selon la technique de caractérisation utilisée, d’ou la nécessité de cerner

correctement le domaine et de préciser les conditions d’application.

Mots clés : Evaluation non destructif, Mécanosynthése, Taille des cristallites, Nanostructure,
Mesures Magnétiques, Champ coercitif, Hystérésis, Courants de Foucault, Mdssbauer,

hyperfrégquences.



ABSTRACT

This thesis, deals with an experimental point of view the development and
characterization of nanostructured materials.

First, we were interested in identifying conditions for the preparation of nanostructures
by mechanical alloying, milling technique with high energy which basically consists of
repeated shocks in producing fractures and cold welding of powder particles trapped between
the grinding balls.

Interest in FegsCoss System is the fact that it has an average magnetic moment, a Curie
temperature and hyperfine magnetic field maximum; the perfection of both the electrical
properties and protection against corrosion of Fe-Co compound required the addition of
aluminum.

Then, we studied the characterization and nondestructive evaluation by various
methods and the influence of magnetic effects of mechanical alloying on the magnetic
properties of iron based nanostructured alloys.

We also explored the technique of characterization by eddy currents which led to the
knowledge of the time of alloy during the milling operation.

Nanostructured materials obtained are characterized by a specific behavior through
different characterization techniques used, hence the need to correctly identify the field and

clarify the application requirements.

Keywords: nondestructive evaluation, Mechanical alloying, Crystallite size, Nanostructure,

coercive field, magnetic measurements, hysteresis, eddy currents, Mossbauer, microwave
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Introduction Générale

I ntroduction

Les matériaux nanostructurés ou nanomatériaux connaissent un intérét grandissant
dans beaucoup de domaines technologiques et particulierement celui des nanotechnologies, en
raison de leurs propriétés physiques souvent plus intéressantes que celles des matériaux
massifs de méme composition et de leurs caractéristiques nanométriques et atomiques. Ces
matériaux peuvent se présenter sous forme de nanoparticules, films minces et multicouches,

poudres nanostructurées, alliages nanocristallins,...

Les nanomatériaux recélent une importante concentration de matiére dans les surfaces
(nanoparticules), dans les interfaces (multicouches, nanocristallins) et au sein des joints de
grains (poudres nanostructurées); effet qui confere a ces matériaux des propriétés physico-
chimiques particuliéres, tres différentes de celles des matériaux microcristallins ou massifs.
Dans les années 90 leur étude a revétu une importance grandissante et leur application a
constitué un challenge technologique. Leur éaboration repose sur des méthodes extrémement
variées telles que la méthode de chimie douce, la consolidation des clusters d’atomes, la

dévitrification partielle d’ une phase amorphe et |e broyage a haute énergie.

Cette derniere méthode permet la réalisation d'aliages par le mélange d’ éléments
chimiques a |’ échelle atomique (mécanosynthése ou « mechanical alloying ») et |’ obtention
de poudres nanostructurées hors équilibres par broyage de systémes cristallins (broyage

mécanique ou «mechanical milling»).

L’obtention d’'un matériau bien défini nécessite, malgré les progres scientifiques
enregistrés, le contréle d'un certain nombre de paramétres du broyage et aussi le bon
conditionnement du matériau pour sa caractérisation. Le broyage a haute énergie entraine
I'introduction, par des déformations, d une trés grande densité de défauts (dislocations,
impuretés ou lacunes) dans les grains microcristallins du matériau qui conduisent a des
nanograins cristallins séparés par des joints de grains; les défauts étant généralement localisés

aux jointsde grains.

La caractérisation des poudres nanostructurées fait appel a différentes techniques (la
diffraction des rayons X, la microscopie a balayage éectronique, la mesure magnétique...)
dont le choix repose tout d’'abord sur leur faisabilité, leur sensibilité et leur complémentarité.
D’ autres techniques non destructives permettent de caractériser I'état d'intégrité de structures

ou de matériaux sans les dégrader en cours de production, d'utilisation ou dans le cadre de la
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maintenance. Ces techniques sont tres utilisées dans |'aéronautique, |'aérospatiale ou le
nucléaire et en régle générale dans tous | es secteurs produisant des pieces a colt de production
élevé et nécessitant une fiabilité de fonctionnement sans failles.

L’ objectif de cette thése est la caractérisation magnétique et éectromagnétique de
guelques matériaux nanostructures a base de Fer élaborés par mécanosynthése, par
I'utilisation d'un ensemble de techniques dite non destructifs. Ces matériaux
ferromagnétiques sont utilisés dans de nombreux secteurs d'activités industrielles, liés aux
domaines des télécommunications et de I'enregistrement magnétique, car ils possedent une
caractéristique fondamentale qui est I’aimantation organisée (domaines de Weiss séparés par
des parois de Bloch). Ils sont aussi utilisés dans le domaine radar pour leur caractere

absorbant vis-a-vis des ondes é ectromagnétique.

Une nouvelle approche sur la caractérisation magnétique par courants de Foucault est
tentée, car cette technique est simple et offre divers avantages dans la détermination des
propriétés intrinséques des matériaux, mais n’empéche pas la difficulté de développer une
anayse approfondie pour expliquer les phénomenes physiques dans les matériaux

nanostructurés aux fins d une meilleure exploitation.
L’ organisation générale du manuscrit est la suivante :

Le chapitre |, présente une revue bibliographique des connaissances actuelles sur les
nanomatériaux et des différents travaux portant sur les domaines d applications de la
mécanosynthese. La seconde partie du chapitre 1 porte sur les intéréts des alliages Fe-Co et
Fe-Al, suivie d'une andyse des différents travaux sur les cinétiques et mécanismes de

formation des composes.

Le chapitre 1l est consacré a |'élaboration des aliages Al-Fe-Co en tenant compte, en
particulier du rapport masse de billes sur masse de poudre, taille des billes, vitesse de broyage
et les précautions prises pour éviter la contamination des poudres. Nous exposons par la suite
les résultats portant sur la caractérisation des poudres respectivement par microscopie
électronique a balayage (morphologie), diffraction de rayon X avec un bref rappel sur
I’analyse de Rietveld et les méthodes de calcul de la taille de grain ainsi que les résultats

obtenus par spectrométrie Mdssbauer.

Dans le chapitre Ill, nous rappelons d abord les bases de la physique des matériaux

magnétiques, en particulier leurs lois et leurs caractéristiques principales, puis la structure et
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les propriétés specifiques des matériaux ferromagnétiques. Cette étude est effectuée en vue de
comprendre |'origine de leur comportement complexe non-linéarité, cycle d hystérésis,
anisotropie. Enfin, nous décrivons I’ aliage ferromagnétique nanocristallin et le modéle qui
décrit laréduction du champ coercitif et la variation de I’ induction magnétique en fonction de

ladiminution delataille de grains.

Le chapitre 1V, présente dans un premier temps les résultats des travaux réalises des tests
expérimentaux sur divers échantillons nanocristallins réalisées au Laboratoire des Sciences et
de Génie des Matériaux (L.S.G.M). A partir des courbes d aimantation obtenues, nous
déterminons les grandeurs magnétiques. champ coercitif Hc, induction rémanente B,. Ces
caractéristiques permettent d'évaluer le comportement magnétique des matériaux
nanostructurés. On présente ensuite I’ effet de I’addition de I’aluminium au Fe-Co sur les

propriétés physiques des échantillons élaborés.

Dans le dernier chapitre, nous exposons la méthode de caractérisation non destructive par
courants de Foucault et |’ approche faite sur I’ optimisation du dispositif de mesure (dimension
de la bobine, position des éléments de mesure). Des analyses d’ impédances ont été réalisees
en fonction du temps de broyage dans |le bute de déterminer le temps de formation d’ aliage

ainsi que I'influence de lataille des cristallites sur ces propriétés éectriques et magnétique.

Enfin, une conclusion générale portera sur la synthese du travail mené.
Ceda nous permettra de dégager quelques pistes de réflexion constituant les perspectives

d avenir.
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CHAPITRE 1. MATERIAUX NANOSTRUCTURES

I. Introduction
Le marché mondia des nanoparticules a é&é de I’ordre de 700 milliards de

dollars pour 2008 par rapport aux 45.5 milliards investis en 2004 et la « National
Science Fundation » table sur 1000 milliards vers 2010-2015. De ce fait, toutes les
industries sont concernées par les nanoparticules qui présentent des propriétés
magnétiques, € ectriques ou optiques specifiques [1].

De nombreux procédés sont susceptibles de produire ces nanoparticules. On
retrouve:

- les procédés de synthése en phase gazeuse (la condensation, |’ ablation par

laser pulsé, la pyrolyse spray, la synthése par plasmathermique, ...),

- les procédés de synthése en phase liquide comme la précipitation ou la

réaction en milieu confing,

- les procédés de synthese en phase solide comme la précipitation de métaux

au sein d’'un verre ou d’ une matrice polymere.

Le broyage est apparu comme I'un des moyens le plus utilisé a I’échelle
industrielle. La technologie des broyeurs a billes s est avérée étre plus intéressante pour
la production des nanoparticules. Elle constitue une alternative possible aux procédés de
précipitation dans le cas de produits naturels ou synthétiques peu solubles ou insolubles

en solution aqueuse.

I.1. Domaines d’application des matériaux nanostructurés
Ces dernieres années, gréace a leurs nouvelles propriétés physico-chimiques, les

structures a taille nanométrique ont été intensivement explorées par les chercheurs dans
différents domaines scientifiques (Nanobiologie, Nanosystémes..). Ici nous présenterons

un exemple de domaine ou |es nanostructures jouent un réle tres important [2].

[.1.1. Nanomagnétisme

L’ influence de la dimension des domaines cristallins a un effet trés important sur
le comportement magnétique des matériaux. L’ application des nanomatériaux dans le
domaine du magnétisme aainsi permis de développer de nouvelles gammes d' utilisation
a champ coercitif et a champ a saturation variables, non réalisables avec les matériaux

classiques.
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1.1.1.1. Application des nanostructures magnétiques a la médecine
L’intérét des nanoparticules magnétiques pour la médecine tient a la possibilité

de leur utilisation comme outil de commande a distance par un champ magnétique, dont
I’ action sous conditions modérées est négligeable sur les milieux biologiques [3].Les

particul es peuvent étre supraparamagnétiques, ou ferro ou ferrimagnétiques.

1.1.1.2. Application des nanostructures magnétiques a I'’enregistrement
magnétique
L'utilisation des nanostructures magnétiques dans le domaine de

I’ enregistrement et du stockage d’'informations constitue I’ aspect le plus visible par le
grand public des avantages de la nanotechnologie. La figure 1.1 donne par exemple la
densité de bits stockés sur les disques durs en fonction des différentes étapes de
dével oppement technol ogiques.

Pres de huit ordres de grandeur en densité d’'information ont été gagnés depuis
les premiers disgues durs introduits par IBM en 1956.

Le porteur de charge électrique exploité dans les composants éectroniques
habituels est I’ éectron. Outre sa charge éectrique, celui-ci possede aussi, associé a la
masse d'inertie, un degré de liberté supplémentaire, qui est le spin. Il est donc possible
de faire circuler dans les matériaux des courants éectriques polarisés en spin et
d'injecter des spins d’une couche magnétique a une autre. Cette propriété remarquable
de cumuler charge éectrique et spin sur le méme objet, I’ électron, n’a été exploitée que
récemment sous la dénomination d’' éectronique de spin. Pour jouer sur la polarisation
en spin du courant il est nécessaire de travailler avec des objets dont la structure est
contrélée a |’ échelle nanométrique car la polarisation en spin diffuse sur une longueur
typique de I’ ordre de quelques dizaines de nanométres. |l est alors possible de controler
les propriétés éectriques avec un champ magnétique et inversement. On rédise ainsi
des vannes de spin (fonctionnant a partir de I’ effet de magnétorésistance géante ou
magnétorési stance tunnel) avec des couches ferromagnétiques de quelques nanometres.
L es capteurs magnétiques a vanne de spin sont aujourd’ hui intégrés dans toutes les tétes
de lectures des disgques durs d’ ordinateurs.

Une extraordinaire propriété, basée sur I’ effet inverse, ¢’ est-a-dire la possibilité
de commander I’ éat d’aimantation d’une couche magnétique avec un courant polarisé
en spin, a é&é mise en évidence récemment. Cette propriété trouve une application
immédiate dans les mémoires M-RAM pour permettre |’ écriture dans une unité de

mémoire magnétique nanoscopigue, en I’ absence de champ induit.
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Figure. 1.1 — Evolution de la densité de bits stockés sur les disques durs, en liaison avec les
ruptures technologiques introduites. L’AFC (Anti Ferromagnetically Coupled) [3].

1.2. Caractéristiques structurales
Les matériaux nanostructurés ou nanomatériaux sont par définition des solides

dans lesquel's un paramétre au moins varie sur une échelle nanométrique : orientation du
réseau cristallin, composition chimique ou densité atomique.

La définition des nanomatériaux regroupe ainsi des matériaux dont les structures
et les propriétés physiques sont trés diverses et sont souvent caractéristiques de la
technique d'éaboration. Malgré cette diversité, tous ces matériaux partagent 3
caractéristiques fondamentales :

- des domaines atomiques confinés a moins de 100 nm dans au moins une
dimension,
- une fraction significative d’ atomes associés a un environnement inter-facial.

- desinteractions entre ses différents constituants.

|.2.1. Classification

Les nanomatériaux peuvent étre classés en quatre familles selon leurs formes (voir
Figure.1.2):
- Les matériaux de dimension O qui sont constitués de grains nanométriques

dispersés de facon aéatoire ou organises dans une matrice. On les retrouve par
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exemple dans les cristaux colloidaux utilisés en optique et dans les fluides
magnéti ques,

- lesmatériaux de dimension 1 qui sont sous forme de nanofils ou de nanotubes;

- les matériaux de dimension 2, éaborés en forme de couche ultrafine par dépbts
d’ agrégats ou d’ atomes;

- les matériaux de dimension 3 qui se présentent sous une forme compacte et sont
composeés de grains mono ou polyphasés.

Notre travail portera sur laréalisation et |a caractérisation non destructive des matériaux

décrits dans la derniére famille décrite ci-dessus.

MATERIAUX
NANOSTRUCTURES

0-Dimension 1-Dimension 2-Dimensions 3- DlmenSIDns
e C SRR,

00 o0 | ZZZii 7 Al “» illilll; il
e |

D T
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Figure 1.2 Classification des nanostructures selon leur dimensionnalité [4].

I— =

1.2.2.1. Nanostructures de dimension 3
Ce sont essentiellement les matériaux nanophasés constitués de grains mono ou

polyphasés dont lataille caractéristique est de |’ ordre de 1 a 100 nm. En général, ils sont
constitués de deux grandes familles d’ atomes: ceux appartenant aux grains cristallisés et
ceux desinterfaces présentant une distribution différente.

L’ éaboration de tels matériaux repose sur plusieurs méthodes. la méthode de
chimie douce, la méthode de consolidation des clusters d'atomes, le traitement
thermique d’ une phase métastabl e et |la mécanosynthése.

Les alliages nanocristallins obtenus par dévitrification partielle d'une phase
amorphe sont constitués de grains cristallins de dimension nanométrique piégés dans la
matrice amorphe résiduelle. Deux familles ont été largement étudiées ces derniéres
années: les Finemet (FeCuNbBSI) et les Nanoperm (FeZrB) caractérises respectivement

par |’apparition de grains de FeSI de phase cubique centrée (cc) et du Fe de phase
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cubique a face centrée (cfc). L' échelle de taille nanométrique des grains confére a ces

matériaux d’ excellentes propriétés magnétiques (haute perméabilité magnétique, forte

aimantation a saturation).

Deux approches complémentaires ont éé développées pour synthétiser les

matériaux nanostructurés (voir lafigure 1.3) :

- Dans la premiére approche dite «bottom-up», les matériaux nanostructurés sont

assemblés a partir d’ atomes individuels ou de blocs nanométriques tels que les

nanoparticules [5]. Parmi les méthodes technologiques permettant d obtenir ce

type de nanostructuration, on peut citer: le compactage de la poudre, la synthese

chimique et tous types de dépéts.

- Laseconde approche est la démarche descendante dite «top-down» qui implique

la diminution de la taille des objets. Les nanomatériaux sont produits par

fractionnement des matériaux de plus grande taille. Cette approche est bien

connue dans les domaines de la microél ectronique et des microsystemes.

écano-synthése
Lithographie
Usinage

ynthése Physique’
Synthese Chimique
Auto Assemblage
Assemblage
contralé

Approche « descendante » (top-down]]

Matériau massif

l

@ .
Sla] Nanoparticules
o0

Agrégats/Amas

A ’
%0,
‘%9&9%&8 Atomes

[Approcha « ascendante » (bottorn-up]]

Figure 1.3 Approches «bottom-up» et «top-down» [5].

L’ approche «top-down» a besoin de technologies de précision telle que la nano-

lithographie [2]. Cette technique qui utilise la lumiére visible, permet de graver des

motifs de 100 nm. En remplacant la lumiére visible par des rayonnements de longueur
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d’ onde plus courte comme les ultraviolets ou les rayons X, il est actuellement possible
de graver des motifs encore plus petits ; de I’ ordre de 10 a 20 nm.

Cependant, pour les nanostructures magnétiques, cette classification des

nanomatériaux proposee par Seigel au début des années 90 s avére incompléte. Selon
Gleiter [6], elle ne distingue pas ladimension de |’ objet et satopologie.
Ce dernier propose donc une nouvelle classification tenant compte de tous ces criteres.
Un nano-objet peut aussi avoir une ou deux dimensions «non-nanomeétriques» tout en
présentant une structure typique des nanomatériaux. On parle alors de dimension
d'ordre 2, dordrel ou d'ordre O selon que I’objet comporte un, deux ou trois
dimensions nanométriques.

L’organisation des nano-objets est auss extrémement importante car elle
conditionne le comportement collectif. On parlera de topologie d’ ordre O, d ordre 1,
d ordre 2 ou d ordre 3 selon gue les objets sont isolés, organisés en chaines, en plan ou
en réseau tridimensionnel (voir figure 1.4).

Objet magnétique

2D 1D oD
O D "-'-.-'-'-‘_—_ __l;- — @
% 1D i_.""...:-'-a'i LY== 2000000
o SN oo
2 5 == S
= ™
3aD

Figure. 1.4. Classification des architectures de nanomatériaux magnétiques
selon I’ordre de la dimensionnalité du nano-objets et de la topologie [6].

I.3. Origine de la différence de propriétés
L’origine de la différence de propriétés entre les matériaux massifs et les

nanomatériaux est liée au nombre trés important d’ atomes appartenant aux surfaces et
interfaces dans les matériaux de taille nanométrique. En effet, lorsque la taille d’une
particule diminue, le nombre de particules par gramme croit: ce nombre croit 100 fois
plus lorsgue le diamétre d’ une particule évolue de 100 nm a 1nm [7].

D’autre part, la diminution du diamétre des particules conduit & une
augmentation de la proportion d’atomes présents en surface (5% des atomes d'une

particule de30 nm sont en surface contre 20% pour une particule de 10 nm et 50% pour

9
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une particule de 3 nm). La figure 1.5 donne un exemple de |’ évolution du pourcentage
d atomes situés en surface en fonction du nombre d’ atomes constituant |a nanoparticule.
Pour certains nanomatériaux obtenus par les procédés "top-down”, il existe en plus des
atomes situés en surface, ceux appartenant aux interfaces et qui présentent une

distribution atomique tres différente de celle du grain cristalin [7].

Mombre total Atomes en

d’atomes surface (%)
Un motif 13 oz
Dreux motifs 33 76
Trois motifs 147 03
(Quatre motifs 309 52
Cing motifs 361 45
Sept motifs 1415 35

Figure.1.5. Evolution du pourcentage d’atomes situés en surface en
fonction du nombre d’atomes constituant la nanoparticule [7].

Les matériaux nanostructurés sont composés essentiellement de deux grandes
parties, une phase cristallisée et une phase interfaciale avec un arrangement désordonné
communément appelée joint de grain [8-9]. La diminution de la taille des grains fait
gu’une large fraction d’atomes de ces matériaux est localisée a I'interface. La fraction
volumique d atomes (V@) en question est de I’ ordre de Vg=3e/<d> ou:

e est | épai sseur effective moyenne du joint de grain

<d> est lataille moyenne des grains.

Pour une épaisseur e~ 1 nm et une taille de 10nm, Vg est ainsi d’ environ 30% ;
le matériau présente alors une amélioration simultanée des propriétés physiques et
mecaniques par comparaison a celles du matériau massif. Gleiter et a, ont synthétisé
des poudres nanostructurées de fer par compaction de nanoparticules obtenues a |’ aide
de la méthode de condensation dans un gaz inerte. La densité mesurée sur des disques

10
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est d environ 75% de la densité du matériau polycristallin. L’éude par spectrométrie
M Osshauer amis en évidence la présence de joints de grains présentant une structure dés
ordonnée, séparant des grains cristallins ayant pour structure la phase cubique centrée
(CC) [10-11].

Les propriétés et la structure des nanograins ne dépendent pas seulement de la

composition chimique, de lataille et de laforme des grains ; elles dépendent également
du mode d'éaboration [12-13]. Par exemple, I'utilisation de la mécanosynthese
(broyage) ou de I'irradiation a tres haute énergie entraine |'introduction par des
déformations d’une trés grande densité de défauts (dislocations, impuretés ou lacunes)
dans les grains microcristallins, conduisant a des nanograins cristalins séparés par des
jointsde grains.
La caractéristique commune de ces systemes est |la forte influence des zones inter-
facides et superficielles sur les propriétés macroscopiques. L’effet de surface ou
interface conféere alors au matériau un caractére biphasé. |l devient nécessaire de
déterminer la composition chimique et la structure de la surface ou du joint de grain:
nombre de proches voisins et densité. Par ailleurs, |’ orientation cristallographique varie
d'un grain a un autre. Sur la figure 1.6 ci-dessous est présenté un modéle de
nanostructure 3D composé de grains cristallins séparés par des joints de grains [14].

Figure.1.6. Représentation schématique d’une nanostructure 3D, ou les grains cristallisés (en
blanc) sont liés par des joints de grains (en noir) possédant un ordre topologique et /ou chimique
différent [14].

1.4. Méthodes d’obtention des nanostructures
Plusieurs techniques de synthese ont permis | obtention de matériaux

nanocristallins reproductibles avec contrdle des paramétres nanostructuraux. On peut

classer les techniques en deux catégories[14]:
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- Les méthodes a une éape qui produisent directement des matériaux solides a
structure nanocristalline; on peut citer en exemple la méhode
d électrodéposition, la recristallisation a partir de I'éat amorphe ou la
déformation plastique.

- Les méthodes a deux étapes consistent en la synthése de poudres ultrafines,

suivie de leur compactage pour constituer un matériau nanocristalin.

Parmi ces techniques a deux étapes on peut citer |la méthode de condensation en
gaz inerte. Cette méthode présente quelques inconvénients (fragilisation et
corrosion), notamment I’ introduction du gaz inerte et d’ autres gaz résiduels tels
gue I’ oxygene et I hydrogéene dans le matériau final.

Une autre méthode largement utilisée pour la production de poudres nanostructurées
est la technique par mécanosynthése; dans cette technique, les nanograins sont obtenus
par décomposition d’ une poudre composée de grains microcristallins.

En raison de la diversité des méthodes de synthése des matériaux nanostructurés, de
I’existence d'une liaison étroite entre structure et mode d'éaboration et des
caractéristiques communes (présence de grains parfaitement cristallisés, joints de grains,
disocation...), on se limitera dans le paragraphe suivant a la mécanosynthese, appelée
aussi broyage a haute énergie, afin de comprendre son réle pendant la transformation de
phase induite par ce broyage et de développer ainsi de nouveaux aliages a propriétés

spécifiques.

I.5. Matériaux élaborés par broyage a haute énergie
Deux termes sont couramment utilisés dans la littérature anglo-saxonne pour

désigner le processus de broyage réactif ahaute énergie:

« Mechanical aloying » qui est la mécanosynthése proprement dite, puissant
outil permettant la production de poudres nanostructurées métastables a partir d' un
mél ange de poudres é émentaires.

« Mechanical grinding » qui est la mécanosynthése « directe », broyage
mécanique qui consiste a confiner des poudres (de métal pur, intermétallique, ou
alliages) de composition stoechiométrique pour obtenir un matériau nanostructuré non
nécessairement homogene.

Cette technique a montré sa capacité a synthétiser une variété de phases d’ alliage
en équilibre ou hors équilibre a partir d’ alliages parents ou de poudres élémentaires qui
permettent de produire des alliages a dispersion d oxyde et des alliages a base de fer
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pour |'industrie aérospatiale, technique développée ala base par Benjamin et a [15]. La
phase hors équilibre synthétisée peut étre décrite par une nanostructure, une solution
solide supersaturée ou une phase cristalline métastabl e.

Depuis les années 80 les travaux de Suryanarana a. [16] et de C.C. Koch et al.
[17] ont montré les potentiadités de la mécanosynthese dans le domaine de
I’amorphisation a I’ éat solide. On assiste a une profusion du nombre de publications
relatives aux transitions de phases induites par mécanosynthese.

L’élaboration de nouveaux matériaux (amorphes, alliages immiscibles,
nanomatériaux, phases hautes températures, etc...) a une échelle industrielle tient a leur
métastabilité qui impose des techniques de synthese limitant les quantités produites ; la
meécanosynthese ne présente pas cet inconvénient, atitre d’exemple un broyeur de type
laboratoire utilise jusqu’a 10 grammes et le broyeur de type industriel peut utiliser
jusqu’ a une tonne.

La mécanosynthese, dont la mise en ocauvre est aisée, devrait permettre le
passage de I’ échelle du laboratoire a I’ échelle industrielle malgre le faible rendement
énergétique de cette méthode. Pour les deux raisons, métastabilité et applications
envisageables, la synthése par voie mécanique a fait et fait I’ objet de nombreux travaux
destinés a caractériser ce procédé et a comprendre les mécanismes selon lesquels des
matériaux auss variés peuvent étre produits. Elle permet de plus la préparation

d alliages qui ne peuvent pas étre obtenus par des techniques conventionnelles.

I.6. Broyeurs a haute Energie
Les broyeurs a haute énergie les plus utilisés sont des broyeurs de type attriteur,

de type Vibrant et de type Planétaire. Ils comportent un ou plusieurs conteneurs dans
lesquels est placée la charge constituée de la poudre et de billes. Les différents broyeurs
se distinguent par le mécanisme de mise en mouvement du conteneur, mouvement
permettant aux billes d’ étre en mouvement relatif permanent. Les particules de poudre
sont ainsi piégées entre billes ou entre bille et conteneur et soumises a des déformations
plastiques qui sont accompagnées de phénomeénes de durcissement et d’ élévation locale
de température. Elles sont fracturées et les fragments sont ensuite ressoudés entre eux
(figure 1.7). Ces mécanismes répétés, conduisent a la formation de structures de plus en
plus fines, passant par des stades bien définis jusgu'a |’ obtention du produit final sous
forme de poudre nanostructurée ayant une composition proche de celle du mélange
initial [20].
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Figure 1.7 : Mécanismes de fracture et soudure conduisant a
une distribution nanométrique [20].

e Stade Initial

Durant ce stade les particules des poudres sont aplaties par |a force de compression
due ala collision des billes. Le microforgeage entraine un changement de la forme des
particules, des clusters ou des agglomérats des particules. Pour les systemes ductiles-
ductiles, une structure lamellaire avec séparation claire entre les différents éléments se
dével oppe au début du broyage.

e Stade intermédiaire

A ce stade, 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. Ainsi, le phénoméne
de fracture entraine la diminution de |’ épai sseur des lamelles et des dislocations peuvent
prendre place. La composition chimique de la poudre est toujours non homogene a ce
stade.

e Stade final

Un affinement considérable des particules et une diminution de la taille des grains
sont évidentes a ce stade. La microstructure parait plus homogene a I'échelle
macroscopique que celles des stades initial et intermédiaire. Aucune structure lamellaire
n'est observée et I'aliage est dga formé. Ce dernier a une composition presgue
identique a celle du mélange initia est dont la talle des grains est de I’ordre de
guelques nanomeétres. Ce stade est caractérisé par un équilibre entre les deux processus
de fracture et de soudage. Sachant que les forces de liaison des particules de poudres

sont plus fortes lorsque la taille des grains est faible, les déformations ne sont plus
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possibles car elles nécessitent une grande force pour fracturer les particules. Ce cas est
décrit par larelation de Hall-Petch [20-21] :

6 = oo+ Kd*? 1.1

Ou o estla contrainte;
oo €t k sont des constantes,

d estlatalledesgrains.

A lafin du processus de mécanosynthese, les particules de poudre présentent une
structure extrémement déformée et métastable; la structure lamellaire peut étre

observée. Un alliage ayant une composition identique a celle de départ est formé.
[.6.1. Modélisation destransfor mations de phasesinduites par broyage

Les principales théories élaborées pour rendre compte des transformations
induites par des sollicitations mécaniques sont I’effet Gibbs-Thomson, le critere de
Lindemann généralisé et la théorie de Fecht. A ces théories basées sur |’ équilibre
thermodynamique, s gjoute la théorie de Martin et Bellon qui suggere que les matériaux
broyés se trouvent dans des états dynamiques stationnaires, hors équilibre. Une autre
théorie, souvent invoquée pour expliquer |'amorphisation des composés sous broyage,
stipule que celle-ci se produit a cause de I’éévation locale de la température lors des
chocs ou des frottements de la substance broyée contre les différentes piéces du

broyeur.

[.6.2. Limitation du procédé de Broyage

Le broyeur a billes affiche de tres bonnes performances en terme de production
de nanostructures qui s avere encore difficile, du fait de I'effort énergétique
considérable qu’il faut exercer, de I’usure importante des billes de broyage, de la
contamination du produit gu'elle génere. Les limitations du procédé peuvent étre
classées en trois catégories. mécanique, physico-chimique et hydrodynamique.

1.6.2.1. Facteur mécanique
Le facteur mécanique intervient dans la capacité des particules a résister au

broyage. Il apparait aussi dans la résistance a |’ usure des billes de broyage soumises a
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une agitation intense dans la chambre de broyage. Les propriétés mécaniques comme la
dureté ou I’ élasticité des particules et des billes influent sur le procédé de fragmentation.
De nombreux travaux ont montré qu’il existait une taille minimale au-dela de laquelle il

n' était plus possible de fragmenter |les particules.

1.6.2.2. Taille limite théorique de rupture d’'un matériau
Schonert [21] a prédit que I'on est confronté a une taille minimale de fragment

comprise entre 10 et 100 nm pour des matériaux fragiles. Sa prédiction est fondée sur

une estimation de la distance ds entre deux fissures au sein du matériau :

WEp
2
Oy

Ou W est I'énergie qu'il faut fournir pour qu’ une fissure se propage, Ep e |€ module de
Y oung du matériau et oy la contrainte de seuil.

A titre d’ exemple, les particules d’alumine utilisées par Stenger et al.[22] se fissurent au
dela de 5J/m?t pour une contrainte de seuil de 9 GPa. Leur module de Young valant
400 GPa, on doit donc pouvoir obtenir des particules |égérement inférieures a 10 nm ;
cette valeur n’est gu’ une valeur théorique puisgu’ une distance entre deux fissures n’ est
pas eéquivalente a une taille de fragment. Dans le cas des matériaux ductiles, la limite
théorique de rupture est fortement relevée ; aux environs de 1um d’ apres Schonert[21].
Walker et a. [23] ont explicité une "loi générale de broyage". Cette loi relie I’ énergie
spécifique nette Es (kW.h/t), fournie par |'agitateur, a la taille caractéristique des

particules broyées:

B =15 (<Dr"i,‘p1 - ﬁ) 13
Ou k est une constante dépendant du broyeur et du matériau a broyer et n un

indice lié au régime de fragmentation.

Dm,p €t Dmp représentent respectivement |e diametre moyen des particules et |e diametre

moyen des billes de broyage. En faisant |’ hypothése que la taille caractéristique des

billes est bien supérieure a celle des particules, soit Db>>Dp, la taille moyenne finae

des particules s écrit :

1
_k ) /1) 14

D = ((n—l)ES

16



CHAPITRE 1. MATERIAUX NANOSTRUCTURES

Cette théorie, bien que simpliste en apparence, prédit assez bien la taille des particules
en fin de broyage [ 24-25].

1.6.2.3. Usure des billes
L’usure des billes est un probléme crucia. En effet, les billes de broyage

subissent aussi les conséquences des collisions; déformations, vibrations et
échauffement se conjuguent pour les endommager. Des éclats de hilles, créés par
abrasion ou fragmentation peuvent se retrouver parmi les fragments de particules. Pour
de nombreuses applications, la contamination par les billes peut avoir un effet trés
négatif sur la qualité du produit, en termes de pureté et/ou de propriétés fonctionnelles.
Le choix du matériau congtitutif des billes et de la jarre est ainsi parfois déterminant
pour |’ application.

Il suffit, pour quantifier I’'usure, de peser la masse totale des billes avant et apres
broyage. Quelque soit la structure des hilles, cette usure dépend avant tout de la

viscosité de lapoudreinitiae.

1.6.2.4. Facteur hydrodynamique
Le facteur hydrodynamique intervient a deux niveaux, celui du broyeur et celui

de la collision entre billes. En effet, de par son caractére multiphasique et
tridimensionnel et de par la géométrie dans laquelle il évolue, |I'écoulement dans le
broyeur est extrémement complexe. Or |’ efficacité du procédé dépend de la quantité de
particules qui traversent les zones ou les mécanismes de réduction de taille sont les plus
intenses. |l est donc important de connaitre I’ étendue spatiale de ces zones en fonction
des paramétres du procédé.

I.7. Mécanisme de broyage d’alliages et de composés
Lors du broyage a haute énergie, les particules de la poudre sont respectivement

aplaties, soudees, fracturées et ressoudées (voir figure 1.7). A chague collision, une
certaine quantité de poudre est piégée entre les billes. La force de I'impact déforme les
particules entrainant une fracture. La nouvelle surface ainsi créée est capable d’ accepter
le soudage qui conduit ala croissance de lataille des particul es.

En régime stationnaire, on obtient sans difficulté des poudres nanostructurées
constituées de grains orientés différemment et une forte proportion de joints de grains

due a la taille fine des grains. Cette taille finale dépend des constantes mécaniques
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caractéristiques du matériau et des conditions de broyage (énergie, rapport masse des
billes/poudre,...).Ces derniers parametres influent généralement sur la cinétique et

éventuellement sur |’ épai sseur des joints de grains.

5. (O

e

" @
D) — <~

1-. ='# _h__,mm
@ — 1w R

Figurel.8.Différents Mécanismes conduisant a la production de poudres
nanocristallines [15].

Il existe trois types de mélanges de départ (figure 1.8):
Systéeme ductile — ductile

Au début, les particules s aplatissent, et forment des structures lamellaires qui se
soudent entre elles. Ces structures sont ensuite fragmentées par la continuation du
broyage ; I'épaisseur des lamelles décroit. Apres un broyage suffisamment long, le
mélange réalisé devient de I’ ordre atomique.
Systéme ductile — fragile

Le composé ductile est laminé et le composé fragile est fragmenté dans une
premiere étape, I'incorporation du composé fragile entre les lamelles du composé
ductile se fait dans une seconde étape. La poursuite du broyage conduit a la
fragmentation du mélange jusqu’ a une distribution uniforme du compose fragile dans la
matrice ductile. Il est alors possible d obtenir, alafin, un mélange al’ échelle atomique
(compose intermétallique).
Systeme fragile — fragile

Normalement ces poudres ne peuvent pas étre alliées par broyage mécanique,
mais, sous |’ influence de latempérature il est possible de faire une activation thermique
accompagnée par une diminution de la taille des particules quand la poudre la moins
fragile se comporte comme un matériau ductile (limite de fragmentation). Le processus

se déroule comme un systéme fragile—ductile.
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[.7.1. Transformation de phase

Lors du broyage a haute énergie, des transformations de phases peuvent se
produire [20]. Ces transformations proviennent en général des chocs mécaniques
intervenant lors du broyage. Il est intéressant de souligner que, selon le choix des
conditions expérimentales, une phase amorphe, quasi-cristalline ou cristalline peut se
produire directement par réaction de |’état solide (figure 1.9). Cette phase formée

dépend de I’ intensité du broyage et de sa température (poudre — broyeur).

Phase amorphe
*Int. 5 Int= Intensité du
Int. 3 N _ Int. 3 broyage
Compose
Int. 7 Int. 9
Phase Phase
quasicristal cristalline

Int. 5

Figure 1.9. Schéma illustrant les transitions possibles
par mécanosynthese [26].

La plupart des éudes systématiques concernant les transformations structurales
induites par broyage mécanique ont été menees sur des composés métalliques. En 1970,
Benjamin [15] a montré que I’ on pouvait synthétiser des alliages de composition et de
microstructures inhabituelles. 1| a éé montré, ensuite, la possibilité de rendre amorphe
un alliage NigNbs par broyage [25]. D’autres travaux ont eu pour objectif de
déterminer la nature des états finaux obtenus en fonction des parametres de la
sollicitation mécanique (travaux de Chen et a [27] et de Gaffet et a [26], sur
I”amorphisme des alliages NixZry) et ceux de Pochet et a [28] sur la mise en désordre
d alliages intermétalliques FeAl.

Quelques rappels concernant les processus d amorphisation a I’ état solide sur

des modéles simples sont présentés al’ annexel.

1.7.2. Alliages intermétalliques.
Les composeés intermétalliques sont constitués de deux ou plusieurs ééments

métalliques et présentent une structure cristallographique différente de celle des

éléments qui les composent. Dans ces composes, les forces de liaison entre atomes de
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natures différentes (A-B) sont plus fortes que celles entre atomes similaires (A-A ou B-
B), leur température de fusion est élevée et leur structure cristallographique ordonnée
[29]. Il est habituel de différencier les composés intermétalliques qui présentent une
composition staechiomeétrique des alliages intermétalliques qui existent dans un simple
domaine de composition pouvant étre fonction de la température. En raison de la nature
directionnelle de leur liaison, les composés intermétaliques possedent des
caractéristiques intermédiaires entre celles des métaux et celles des céramiques; ils ont
une densité plus faible, une résistance mécanique et ala corrosion plus élevée que les
dliages ordinaires. Leur application industrielle est limitée par leur fragilité a
température ambiante qui rend plus délicats les procédés de fabrication. Depuis environ
une quarantaine dannées de nombreuses recherches visent a |I'amélioration des
propriétés mecaniques via |’ addition d’éléments d'aliage, le contrble de la taille des

grains ou les traitements thermomécani ques [30].

Parmi |e grand nombre de composeés intermétalliques existants, ceux basés sur
des auminures de métaux de transition comme le nickel, le fer ou le titane ont éé
largement étudiés durant les derniéres décennies pour leur application comme ééments
structuraux aux hautes températures. Ces aluminures possedent de bonnes propriétés
mecaniques, des températures de fusion élevées; ils sont relativement légers et
présentent des concentrations en aluminium suffisantes pour former des couches
d’ alumine protectrices et adhérentes quand ils sont exposés a des atmosphéres
oxydantes [31].

Cette étude portera un intérét particulier aux alliages intermétalliques a base des

trois é éments que sont le fer, le cobalt et I’ aluminium.

1.7.1.1 Caractéristiques des alliages intermétalliques fer-aluminium
Les alliages intermétalliques riches en fer du systéme fer-aluminium, FezAl et

FeAl, ont des caractéristiques tres intéressantes pour des applications mécaniques a
haute température et, a la différence d’'autres aluminures, ils présentent |'intérét
supplémentaire d’ étre composés d’ ééments non stratégiques. Les principales raisons
qui limitent leur application sont leur fragilité a température ambiante et une forte
diminution de leur résistance pour des températures supérieures a 600 °C [32]. Le
comportement fragile a température ambiante de ces composes est attribué a de

nombreux phénomeénes dont la fragilisation environnementale en présence de vapeur
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d'eau ou d'une autre source dhydrogéne, la faiblesse des joints de grains, le
durcissement et lafragilisation lacunaire. Les alliages du type FeAl sont affectés par ces
trois phénomenes tandis que les aliages du type FesAl sont affectés de maniere plus

importante par la fragilisation environnementale [33].

L’amélioration des propriétés mécaniques des composees fer-aluminium
nécessite I'gout d'é@éments d'aliage et la mise au point de procédés spéciaux
d éaboration. Le chrome est |I’élément d'addition qui améiore le plus efficacement la
ductilité des dliages FesAl, tandis que le Mo augmente la résistance au fluage.
L’ addition de bore au FeAl améliore Iégerement la ductilité en renforcant les joints de
grains par segrégation intergranulaire modifiant en conséquence le mode de rupture. Les
éléments comme le Mo, le Ni et le Zr augmentent la ductilité & température ambiante et
larésistance aux températures élevées. Laréduction de lataille des grains (de |’ ordre du
micron) et la dispersion des particules comme [I'yttrium contribuent aussi a
I”amélioration des propriétés mécaniques du FeAl puisqu’ elles augmentent la résistance

au fluage [33].

1.7.1.2 Diagramme de phases et structure cristalline
Les adliages Fe-Al riches en fer peuvent présenter une structure

cristallographique ordonnée (B, ou DO03) ou désordonnée (A2); la structure
cristallographique et la proportion entre les deux phases sont fonction de la composition
des deux phases, de la température, et éventuellement des traitements thermiques. La
figure 11.1 présente le diagramme de phases Fe-Al. La phase ordonnée FeAl de structure
B2 est présente pour un pourcentage de 23 a 52 % d Al ; la phase ordonnée FezAl de
structure DOsapparait pour un pourcentage d’ Al compris entre 23 et 36 %.Le domaine
de composition de la structure désordonnée -Fe correspond aux basses teneurs en
aluminium. Les structures ordonnées peuvent étre décrites par un paramétre d’ordre L
qui varie de 1 a 0 en fonction de la température, des éléments d addition et du
traitement thermique de I'dliage; L vaut 1 quand la structure est compléetement
ordonnée: dans un composé AB. En revanche, les atomes A et B présentent une
distribution aléatoire sur les sites de la maille lorsque L vaut 0. Pour un alliage AB, L
est défini par:
L = TaA—Xa TB-Xp

= ou 15
1-X4 1-Xp
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Ou X a (ou Xpg) représente la fraction molaire de I’ éément A (ou B) et ra (ou rg) est la
probabilité qu’ un site du sous réseau A (B) soit occupé par |’ atome correct [36].
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Figure 1.10 Diagramme de phases du systéme Fe-Al [34].

Le diagramme de phases Fe-Al présente, a basse teneur en aluminium (< 27 %),

deux réactions de premier ordre:

- selon la composition la phase désordonnéenFe peut se transformer , selon la
composition et de la tempéature, en un mélange dEe+tB , Qqui se
transforme ensuite en oFe + D03, ou bien la phase aFe se transforme

directement en aFe + D03,
- pour des teneurs variant de 27 % a 36 % en aluminium les transformations

sont de deuxiéme ordre aFe — B et avec la diminution de la température on

alatransformation B2 — DO03.

Les structures cristallines A, B, et DO3 sont schématisées sur la figure 1.11 La
structure désordonnée A, est une structure cubique centrée, les atomes de fer et
d aluminium sont distribués de maniere aléatoire dans le réseau (figure 1.11.a). La
structure ordonnée B2 est aussi cubique centrée avec un paramétre de maille «a»
identique a celui de la structure désordonnée sauf que les atomes de fer sont situés sur

les sommets et |es atomes d’ aluminium au centre de lamaille (figure 1.11.b).

Enfin, la structure cristalline DO3 posséde un parametre de maille ap = 2a. Dans
I’alliage stoechiométrique FezAl de structure D03 les sites o et B sontoccéppar les

atomes de fer tandis que les atomes d’aluminium occupent les sites y (figure 1.11.c).
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Figure 1.11 Structures cristallines désordonnées A2 (a) et ordonnées B2 (b) et D03 (c) [35].

[.7.2. Systéme Fe-Co

Le Fe et le Co forment une solution solide de substitution étenduep. (Fe 1.Coy)

Dans le domaine de concentration (& x < 75)% de Co a la tempé&ature 730 °C, le

diagramme (figure 1.12) présente une transformation ordre ——» désordre ou la phase

a’ de structure cubique centte est formée sur une grande plage de concentration. La

transformation ordre-désordre dans le voisinage de la composition FespCosp rend le

métal fragile et ses alliages tres difficile atransformer afroid.

Pour une température comprise entre 900 et 1000 °C, les alliages Fe;.xCox dont

la concentration en Co < 80% subissent une transformation de type o —y.
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Figure 1.12 : diagramme de phase a I’équilibre thermodynamique du systeme Fe-Co [36]
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Le systeme Fe-Co de structure cc est ferromagnétique. La température de Curie
(passage ferromagnétique-paramagnétique) varie avec la concentration comme le
montre le diagramme de phase (figure 1.12). La figure 1.13 présente la variation du
moment magnétique moyen du systéme Fe;.xCoyx et du moment magnétique du fer et du
cobat dans Fe;.xCox en fonction de la concentration de cobalt. On constate que le
moment magnétique du cobalt en solution reste constant alors que celui du fer augmente
avec la concentration en cobalt. Le moment magnétique moyen présente un maximum

pour une concentration en cobalt voisine de 30%.
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Figure 1.13 : Variation du moment magnétique moyen du systéme Fe;,Co, et du moment
magnétique du fer et du colbalt dans Fe;,Co, en fonction de la concentration de cobalt [37].

.

La variation du moment magnétique moyen du systéme Fe-Co est comparable a
la variation du champ magnétique hyperfin de I’environnement des atomes de fer

mesuré par spectrométrie M dssbauer (figure 1.14).
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Figure 1.14: Evolution du champ hypertin du ter dans les alliages Fe;p.Coy en

fonction de la teneur en Co [38].
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[.7.3 M écanosynthese des alliages Fe-Co et Fe-Al

1.7.3.1 Alliage Fe-Co
Les alliages magnétiques nanostructurés doux a base de fer sont importants dans

la pratique pour leurs qualités. Les conditions spécifiques d’un matériau magnétique
doux sont une perméabilité magnétique élevée et un faible champ coercitif. De plus,
cette perméabilité et la forme de leur cycle d hystérésis peuvent étre modifiées par
texture, par déformation plastique ou par recuit [39].

Il faut rappeler que les modalités de production des aliages magnétiques doux
ont une influence sur leurs propriétés magnétiques. Il est possible donc d’' éaborer des
alliages nanostructurés et de fare varier leur énergie magnétique (constante
d’ anisotropie magnétocristalline...). L’ exploitation de ces deux phénomeénes a conduit
au développement d'aliages montrant des cycles d hystérésis spéciaux (formes
rectangulaire, oblique,...).Pour obtenir de tels matériaux la taille moyenne des
cristalites doit étre en dessous de 20 nm; la mécanosynthese est I’ une des techniques
qui peut produire de tels matériaux. Bien que le procédé soit effectué a température
ambiante, la chaleur générée localement par les collisions des hilles avec les matériaux
aalier peut élever leur température de plusieurs centaines de degrés. Cette montée de la
température n’ est encore pas suffisasmment grande, dans la majorité des cas, pour causer
la fusion du matériau, mais permet de déclencher I'interdiffusion des composants a
travers | es surfaces de fracture.

La mécanosynthese est la technique d’ éaboration des poudres fer-cobalt la plus
simple et la plus économique des techniques mises au point acejour.

De nombreux travaux ont été réalisés sur différents paramétres (nature du
milieu, conditions de broyage, cinétique de formation, processus de broyage, etc...).
L’ étude de la microstructure des poudres a permis de mettre en évidence les différentes
étapes du mécanisme de formation des aliages Fe-Co. Au début, le cobalt s'agglomere
dans les grains ductiles du fer, la structure s affine ensuite par un phénomene de
fractures et soudures pendant que la diffusion des ééments est favorisée jusgu'a
I’ obtention des aliages. La répartition des inclusions de cobalt est homogene. La
formation des aliages binaires Feygo.x Cox est possible a partir de 12 heures de broyage.
Le prolongement du temps de broyage jusgu'a 54 heures donne une taille de cristallite
de 13 nm. Le coefficient de réflexion a haute fréguence des alliages nanostructurés Fe-
Co diminue au fur et a mesure gque le temps de broyage augmente [40].
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L’inconvénient des aliages binaires est leur résistivité éectrique éevée qui
restreint le domaine du champ alternatif qui peut leur étre appliqué. L’aout du
molybdene, du cuivre ou du chrome (seuls ou en combinaison) permet I’ augmentation
de la conductivité électrique, mais il aauss comme effet la diminution de I’ aimantation

asaturation

1.7.3.2 Alliages FeAl
L’ éude des propriétés structurales et magnétiques des alliages FejpoxAlx [61]a

montré que dans les échantillons riches en Fe la formation de la phase FesAl est
favorisée sauf pour une concentration de Fe de 66 % qui donne la formation de la phase
FeAl,.

Dans la partie riche en aluminium, P. Pochet, et a. [41] montrent quil est
possible de synthétiser des alliages nanocristallins pour une concentration de 80% en
aluminium. Une étude plus récente et plus approfondie du systéme FeAl [42] montre
gue pour des concentrations en aluminium comprises entre 50% et 80% at (pourcentage
atomique), un alliage amorphe est stabilisé et pour des concentrations en aluminium
supérieures, c'est une phase nanocristalline qui est stabilisée. Pour des concentrations
inférieures & 50%, on obtient la stabilisation d’ une solution solide de FeAl de structure
cubique centrée [43].

L’ élaboration du composé FespAls, a été étudiée en fonction de I'intensité dans
un broyeur planétaire [65]. Pour les trois intensités étudiées, la méme solution solide est
formée au bout de 64 heures de broyage et les diffractogrammes de RX montrent
qu’ elle est désordonnée. Des mesures de magnétisation montrent cependant que le degré
d'ordre local augmente légérement avec l'intensité; cette augmentation sensible est

attribuée a l'échauffement qui est de 80°C pour la plus forte intensité, dans ce cas.

Deux études sur I'alliage FegpAly montrent qu'il est possible de stabiliser la
phase désordonnée A, a température ambiante sous broyage a haute
énergie indépendamment de l'intensité ou de la température de broyage puisque ces

deux parametres ont été pris différents pour les deux travaux [44,45].
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Chapitre Il : Elaboration et Caractérisation Microstructurale

I.1. Elaboration des poudres par mécanosynthése

Les aliages obtenus par mécanosynthese présentent beaucoup de propriétés tres
intéressantes, mais des études systématiques sur les conditions de broyage et sur la
durée optimale d’ obtention n’ existent pas encore ou sont incompl étes. Dans cette partie
on va définir les conditions optimales pour I’ éaboration du compose intermétallique par
meécanosynthese, pour lui assurer les meilleures propriétés magnétiques, et on va tenter
de minimiser le temps de broyage tout en gardant ou éventuellement améliorant les

propriétés magnétiques.

[1.1.1. Modes de broyage
Sdlon le type de broyeur utilisé, différents mécanismes de fragmentation sont

mis en jeu (figure 2-1). Ces mécanismes sont liés a lafagon dont un grain de poudre est
sollicité dans le broyeur ; ce sont le frottement et la percussion [1]. Dans le mécanisme
par frottement la poudre est piégée entre deux parois qui exercent sur elle des forces
tangentielles et des forces normales induisant une réduction de cette poudre par érosion
progressive de la surface de ses grains (figure 2.1-a).Pour le mécanisme par percussion,
le grain entre en collision avec la paroi dont la cinétique est élevée et subit une

fragmentation (Figure 2.1-b).

percussion r:'ressr‘on
ou écrasement

impact
P froftement
_, gFO“SB ‘\‘ | :—- N\, ™\ ,.
Yparticulelt  / fpercussu)n ) S

——— -
frnttement \qrrﬂond@, . ) rA

fr-lgmems de
tailles proches

por“rluulas
tres fines

Figure 2.1: Fragmentation d'un grain par a) frottement b) percussion[2].
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Pour les deux mécanismes, on trouve plusieurs types de broyeurs dont les plus utilisés
ont leurs caractéristiques présentées dans | e tableau 2.1 ci-dessous:

Type de broyeur Attriteur Planétaire Vibrant
Mouvement des billes Frottement | Frottement & Choc | Choc
Vitesse des billes (m/s) 0.08 254 39
Energie cinétique (10-2j/bill€) 1 1-40 12
Fréquence des chocs (Hz) 1000 100 200
Puissance de choc (W/g/bille) 0.001 0.01-0.8 0.24
Température moyenne d’ enceinte (c®) | 150 50-120 60

Tableau 2-1 comparatif entre les caractéristiques de ces différents broyeurs|[ 3].

Dans cetravail, ¢’ est un broyeur planétaire, dont les conditions d’ utilisation (index de

rotation, matériau, atmosphére et temps de broyage) sont controlables, qui a été utilise.

I1.1.2. Vitesse de broyage
Dans un broyeur, trois mécanismes sont mis en jeu selon la vitesse de rotation

utilisée ; ce sont la percussion, I'impact et le frottement. Si la vitesse est faible, le grain
de poudre subit un glissement qui donne lieu a un broyage par frottement (figure 2.2-a).
Lorsgue la vitesse est trés importante, toute la poudre est plaguée contre les parois du
broyeur et ni la fragmentation ni le frottement ne peuvent se produire (figure 2.2-c).
Aux vitesses intermédiaires, apparait le régime de cascade (figure 2.2-b) ou la zone A
correspond a |’ endroit privilégié pour les modes d’ impact et de percussion, alors que la

zone B est |e lieu de prédilection du broyage par frottement.

{a) Etat de glissement (b) Etat de cascade (c) Etat de centrifugation

Figure 2.2; Mécanismes possibles dans un broyeur; la vitesse de rotation croit de (a)a (c) [4-5]
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Il existe une vitesse, dite critique, a partir de laguelle I’ éat de centrifugation se
produit. Les cimentiers qui utilisent des broyeurs industriels, travaillent habituellement
avec des vitesses de rotation de |’ ordre de 75% de la vitesse critique ; ceci permettant un
mouvement de cascade plus efficace pour |le broyage. L’ égquation (2.1) permet d’ estimer

cette vitesse critique [4]:

Q, = 2.1

avec:
Q., vitesse critique de rotation du broyeur (tr/min)
Di, diamétre intérieur du broyeur (m)

Un broyeur planétaire permet dobtenir dans certaines conditions de
fonctionnement |e méme mouvement des billes en cascade que dans les broyeurs a
boulets industriels. Ces conditions sont liées aux dimensions des bols et du plateau, au
rapport de la vitesse de rotation des bols par rapport a celle du plateau, a la quantité de
billes dans le broyeur et au coefficient de frottement entre les billes et la paroi des bols.
A I'instar du broyeur a boulets dont la vitesse de rotation prend une valeur critique
définie par I'équation (2-1), il existe une valeur critique pour {2 qui peut étre esti mée
avec I'équation (2.2) ; le rapport »/Q est déterminé au moment ou les deux forces
centrifuges sont opposeées (I’ une due a la rotation du plateau et |’ autre a la rotation du

bol) et s annulent (figure 2.3).

/:_HQ\ tzol

F, : force centrifuge due ala
rotation du plateau

bille

Fp: force centrifuge due a la
rotation du bol

Q : Lavitesse de rotation du
plateau

Q : vitesse derotation desjarres

Figure 2.3 : Schéma représentant les deux forces centrifuges Fr et Fp, appliquées a une
bille dans un broyeur planétaire[4-5].
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re=F |51 2.2
Cc
—%m _dp
lc = > T (mm) 2.3
rc : rapport /€ critique R : rayon du plateau (mm)
dy : diamétre du bol (mm) dg : diametre d’une bille (mm)

Le mode de broyage dans |le broyeur planétaire est donc en partie déterminé par

la valeur du rapport w/Q.

Le broyeur planétaire utilisé pour cette étude est un broyeur de marque Retsch
modéle PM400.

L'équation (2-2) est utilisée sur les broyeurs a rapport fixe pour déterminer le

rapport detravail r par rapport au rapport critique r(tableau 2-2).

Parametres Retsch PM400
Rayon du plateau, R (mm) 150

Volume du bol (cm?’) 250

Diamétre interne du bol, dy (mm) 75

Diameétre d' une bille, dB (mm) 20

Ic (mm) 28

Rapport critique, r -2.1

Rapport des vitesses de rotation -10

absolues, r =w/

Pourcentage du rapport critique utiliseé | 47%

Tableau 2-2 Calcul d'un rapport critique.

Les rapports & employés par les broyeurs sont inférieurs aux rapports
critiques, quelles que soient les conditions de broyage ; par conséquent, le mouvement
des billes dans les jarres ne décrit jamais I'état de centrifugation qui est atteint a des
rapports trés supérieurs a r.. Dans ces conditions les billes, ne subissant pas les forces
centrifuges, assurent le broyage effectif de la poudre dans les jarres par percussion et
frottement combinés. La vitesse du plateau est donc indépendante du mouvement des

billes.
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I1.1.3. Broyeur planétaire
La caractéristique principale d'un broyeur planétaire est de présenter deux

rotations combinées effectuées selon des axes verticaux; celle du plateau et celle des

jarres de broyage excentrées par rapport au centre du plateau (figure 2.4).

Les vitesses de rotation considérées sont absolues, c'est-a-dire que leur

référentiel est représenté par le béti du broyeur.

Myt du plateau o Fixateurs

—
Fiotation

\ du bol de broyage

Figure.2.4 Présentation schématique du mouvement du plateau et desjarres.

I1.1.3.1. Parametres du broyage
Le broyage planétaire a haute énergie est un processus complexe et implique une

optimisation des variables pour obtenir le produit final. Certains de ses paramétres ont
un impact sur la nature du produit final. La production de poudres nanostructurées

nécessite donc beaucoup de précautions.

Parmi les paramétres pouvant influencer la performance du procédé, on trouve

des paramétres relatifs :

-ala géométrie du broyeur (volume et géométrie des jarres)

- aux conditions de fonctionnement (vitesse de rotation, durée de I’ opération ou

temps de broyage)

- aux propriétés des billes de broyage (module de Young, masse volumique,

taille, taux de remplissage desjarres),

- aux propriétés des poudres (module de Y oung, taille).

Des études expérimentales nous ont permis d'établir que trois grandeurs
seulement suffisaient a appréhender I’ efficacité du procédée: |le nombre de collisions,
I’énergie recue par une particule piégée entre deux billes de broyage et I'énergie

spécifique qui représente I’ énergie totale servant afracturer les particules.
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Il est clair, quelque soit la méthode utilisée pour produire les nanostructures, que
les poudres issues peuvent étre contaminées a toutes les étapes du broyage. Les causes

de ces contaminations peuvent étre multiples :

- Effet du niveau de propreté du matériel

- Effet deshbilles et des jarres dues a la collision induisant des arrachements de
matiere ; ces arrachements dépendent de I’ énergie du broyeur, du temps de
broyage et de latempérature qui est atteinte dans lajarre,

- Effet del’atmosphére de broyage engendrant une réaction indésirable avec la

poudre broyeée,

On peut ains distinguer les contaminations relatives au milieu broyeur de celles

relatives ala poudre.

I1.1.3.1.1. Nature des équipements de broyage
La nature des matériaux utilisés pour les jarres et les billes est tres importante

lors du broyage car constituant une source de contamination si leur choix n'est pas
adéquat (cas ou les matériaux constituant les jarres, les hilles et la poudre sont
différents). 1l est conselllé donc d' utiliser, autant que possible, des jarres et des billes de
méme nature que la poudre a broyer. Pour minimiser quand méme la contamination, il

est conseillé d' utiliser desjarres et des billes de méme nature.

Les jarres et les billes utilisées dans notre travail sont en acier inoxydable ; ce
choix résulte du fait que ce matériau possede une grande dureté induisant une faible
usure et contient une quantité élevée de fer, dément commun aux différents alliages mis

en jeu.

g of
Figure 2.5: Broyeur planétaire, de marque commerciale Retsch PM 400 (modele Pulvérisette 7),
utilisé pour la mécanosynthése des alliages.
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La mécanosynthese est réalisée dans un broyeur planétaire de marque RETSCH PM
400 (figure 2.5), équipé de quatre jarres en acier inoxydable d’ une capacité de 250 ml chacune.

11.1.3.1.2. Préparation des outils de broyage
Le degré de contamination étant lié au degré de propreté des composants utilisés

lorsdu broyage entre chague utilisation, pour s en affranchir, les jarres sont d’ abord été
nettoyées minutieusement par sablage, suivi d'un ringage a |’ éthanol pour étre ensuite

placées dans une boite a gants sous atmosphére control ée.

11.1.3.1.3. Atmospheére de broyage
En généra le type d’ atmosphere peut affecter la nature et 1a phase finale de la

poudre. L’argon, gaz neutre, est le plus utilise comme atmosphére, pour éviter la

contamination par oxydation de la poudre.

De méme, toutes les opérations de préparation de la poudre avant et apres le
broyage, telles que la pesée, le chargement et sa récupération a partir des jarres doivent
étre faites sous atmosphére contrél ée dans une boite a gants (figure 2.6).

Figure2.6:Boite a gants.

11.1.2.1.4. Détermination du cycle de broyage
Il est possible d’ évaluer les durées maximales de broyage par I’ observation de

visu de |'état d'agglomération de la poudre broyée. En effet, lorsque le temps de broyage
est élevé, la fine poudre produite a tendance a adhérer sur le milieu de broyage, c'est a
dire sur les parois des bols et la surface des billes (figure 2.7, a et b) ; cela est di au
tassement imposeé a la poudre par le milieu de broyage, ce phénomeéne est appelé
colmatage. La poudre restant alors agglomérée au fond des jarres (figure 2.7 ¢) empéche
la poursuite du broyage.
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| (i |

\ /

, . (a) (b) (¢ _
Figure 2.7: Adhérence uu uroyau sur 1es parois verucales d un bol en acier

(a) et sur lesbilles (b). Colmatage du fond du bol par le broyat (c)[ 6] .

Des travaux antérieurs faits au | aboratoire des Sciences et Génie des Matériaux
de I’ université USTHB nous ont permis de constater qu’ un temps de broyage de 30mn

donne de bons résultats (Voir tableau 2.3).

Temps Adhérence poudre, billes et Colmatage au fond
paroisdelajarre delajarre

T=30 min de broyage | * *

T=60 min de broyage | ** *x

Tableau 2.3: Observations du broyat.

«* » = accrochage modére,
«** » = accrochage de toute la poudre

Des durées de broyage intermédiaires sont nécessaires pour suivre I'évolution de
la finesse au cours de I'opération ; des essais préliminaires ont permis de fixer des
durées de broyage adaptées.

I1.1.3.1.5. Température
Lors du broyage, la poudre est soumise a dimportantes contraintes de

cisaillement, il en résulte un pic de température au niveau de I'impact. A ce pic local
vient s'gouter une augmentation de la température moyenne des outils de broyage

dépendant essentiellement des parameétres de broyage.

Afin donc d'éviter cet effet de température, le broyage a été effectué sur des

cycles de 45 minutes constitués de 30 minutes de broyage suivies de 15 minutes de
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pause pour éviter un échauffement trop important des jarres et le colmatage des

poudres.

I1.1.4. Elaboration

I1.1.4.1. Elaboration des alliages par broyage
L’ élaboration de nos alliages a été réalisée au L.S.G.M. Pour chague échantillon,

12 g d’un mélange de poudres éémentaires (Fer, Cobalt Aluminium) sont placées dans
les jarres ainsi que 14 billes en acier chromé d’un diametre de 20 mm. Le rapport de la
masse des billes sur la masse de la poudre est aors de 32. Les jarres sont ensuite
fermées hermétiquement sous atmosphére contrdlée (argon) et des robinets se trouvant
sur le couvercle de la boite a gant permettent de faire un balayage a I’argon. Une fois
toutes ces opérations terminees, les jarres sont solidement fixées sur le plateau du

broyeur.

La vitesse de rotation du plateau lors des broyages est fixée a 250 tr/mn sur
inspiration de travaux antérieurs, avec un cycle de 45minutes et la récupération des

poudres broyées est effectuée dans la boite a gants sous atmosphére control ée.

Certaines techniques de caractérisation comme la caractérisation par procédés

magnéti ques nécessitent une mise en forme des poudres.

11.1.4.2. Mise en forme des poudres par compactage
Pour éudier les propriétés électromagnétiques des alliages granulaires élaborés,

les poudres broyées ont été densifiées par compactage a froid a I’aide d’une presse

hydraulique (Figure 2.8).

Les poudres sont introduites dans une matrice en acier inoxydable de 13 mm de
diamétre pouvant supporter de grandes pressions et |le compactage, exercé pendant 2
heures a une pression de 2 GPa, est accompagné de |’ aspiration de I'air piége entre la

matrice circulaire et la poudre.

Les échantillons ainsi obtenus se présentent donc sous forme de pastilles
del3mm de diamétre et de 2 mm d' épaisseur et seront conserveées dans la boite a gants

sous atmosphere contrdlée jusqu’a utilisation.
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Piston

Poudres broyé

2GPa

v

13mm
<>

Presse hydraulique p=———m . 2mm

Pastille

Pompe avide

Figure 2.8 : Mise en forme des poudres broyées par compactage.
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II. 2. Caractérisation Microstructurale
Dans cette partie nous identifions les différents mécanismes mis enjeu au cours

de la formation des solutions solides par broyage mécanique, en tenant compte des
diverses études mentionnées dans la littérature.

Nous avons procédé a la mécanosynthese des alliages (FegsCoss)9Alo €t
(FessCoss)70Al 30 en fonction du temps de broyage et suite aux résultats obtenus pour
ces deux aliages réalisés, nous avons choisi de faire varier le pourcentage d’ Aluminium

car il permet de passer en revue |’ ensembl e des points du diagramme d’ équilibre Fe-Al.

Les morphologies des échantillons prélevés au cours du broyage ont été

observées par microscopie € ectronique a balayage.

La cinétique de formation de ces aliages et I’ évolution des paramétres de maille

au cours du broyage ont été étudiées al’ aide de la diffraction des rayons X.

Enfin nous avons fait une analyse Modssbauer des poudres afin d' étudier la
nature des interactions hyperfines des noyaux résonnants dans leur environnement
(grains, surfaces et joints de grains) pour obtenir des informations sur le voisinage

immeédiat du noyau sonde.

I1.2.1. La microscopie électronique a balayage (MEB)
Le microscope a balayage est un appareil d observation et d’analyse, pouvant

fournir rapidement des informations sur la morphologie et la composition chimigque
d' un objet. La surface d'un échantillon est balayée avec un faisceau d'éectrons finement
focalisé pour produire une image de cette surface. Les électrons qui viennent frapper la
surface sont réfléchis et sont détectés par un écran fluorescent ou un moniteur.
L’ agrandissement possible est d’ environ quelques centaines de milliers, ce qui permet
théoriquement la détection d’ objets de lataille de quel ques nanométres.

Quand les éectrons viennent frapper |'échantillon, une série de signaux sont
produits et ¢’ est la détection de ces signaux specifiques qui produit une image ou qui
donne une composition élémentaire de |’ échantillon. Les trois signaux qui fournissent la
plus grande quantité d'informations dans les MEB sont les électrons secondaires, les
éectrons rétrodiffusés et les rayons X.

Les électrons secondaires sont émis par les atomes situés a la surface supérieure

de I’échantillon et reproduisent une image aisement interprétable de la surface. Le
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contraste dans |'image résulte d' une modification de laluminosité du tube cathodique en
fonction de I’angle d'incidence des éectrons, conduisant & I’ obtention d’une image
topographique de la surface. Une forte résolution de I’image peut étre obtenue a I’ aide
d un faisceau d'éectrons primaires de petit diametre.

Les éectrons rétrodiffusés sont des éectrons du faisceau primaire qui sont
réfléchis par les atomes dans le solide. Le contraste dans I'image produite est déterminé
par la densité atomique des ééments dans I'échantillon. L'image montrera donc la
distribution des différentes phases chimiques présentes dans I'échantillon. Comme ces
éectrons sont émis a partir d'une certaine profondeur de I'échantillon, la résolution de
I'image n'est pas aussi bonne que pour les électrons secondaires.

L'interaction du faisceau primaire avec des atomes de I'échantillon crée aussi des
transitions dans les couches atomiques qui ont pour conséquence |'émission de rayons X
d énergie caractéristique de I'éément parent.

Toutes les anayses ont éteé réalisées au L.S.G.M avec un MEB de marque JEOL
type X130 S FEG équipé d un spectrometre a dispersion d énergie (EDX) permettant
des analyses é émentaires semi-quantitatives.

Les échantillons ont été collés sur un porte-échantillon al’ aide d’ un adhésif double face
(ne présentant pas de diffraction). Les images ont été faites soit avec les éectrons
secondaires pour le contraste topographique soit avec les éectrons rétrodiffuses pour le

contraste € émentaire.

I1.2.1.1. Evolution de la morphologie des poudres
Des observations au microscope éectronique a balayage ont été faites sur des

échantillons de poudre broyée a différents temps.

La Figure2.9, représentant la poudre broyée durant 4 heures, montre la présence
d agglomérats de petites particules et la présence aussi d’ une particule de forme aplatie
et anguleuse qui peut étre due aux chocs des billes durant le broyage (Figure2.9-a).
L’ existence d’'une différence de la taille des particules est liée aux deux mécanismes,
fragmentation (percussion bille-poudre) et frottement. En effet, la percussion engendre
des particules de grande taille tandis que | e frottement des particules de taille plus petite.
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Frottement Percussion

18 34 SEI Zakv

Figure2.9. Morphologie de la poudre de (fessC0s5)70Al 30 apr s 4hde broyage.

La Figure 2.10 montre la morphologie de la poudre aprés 12 heures de broyage. On
y remarque la présence d'un nombre important de particules de forme plates. Ces
particules sont produites par I'effet du choc entre les hilles et les parois des jarres.

Certaines particules restent parfois collées aux parois aprés les chocs et subissent des
écrasements successifs.

Figure2.10. Morphologie de la poudre de (fegsCo3s)70Al 30 aprés 8h et 12h de broyage.
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Le prolongement du temps de broyage a 24 heures engendre un affinement
considérable de la taille des particules (Figure 2.11.), et la microstructure parait plus
homogene, mais un agrandissement plus important permet de constater la présence de

particules de taille alant du micron a quelques dizaines de microns, ceci est di a la
défragmentation répétée de la poudre.

Figure2.11. Morphologie de |a poudre de (fegsCoss)70Al30 apres 24 heures de broyage.

Au-dela de 24 heures de broyage on ne remarque plus de changement significatif
de lamorphologie de la poudre. Un agrandissement plus important permet de remarquer

gue les particules sont disposees en chaine et saignent du fait de leur aimantation
spontanée [7].

Figure2.12. Morphologie de la poudre de (fegsC0zs)70Al 30 apres 48
heures de broyage.
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I1.2.2. Diffraction de Rayons X
La diffraction des rayons X est une puissante et efficace méthode pour |’ analyse

des structures cristallines, elle est facile d'emploi, peu chére et non destructive. Grace
aux technologies modernes, elle permet didentifier rapidement les phases cristallisées
présentes dans I'échantillon [8] par la comparaison avec les diagrammes de référence de
tres nombreux composés présents dans les diverses banques de données. Elle permet
également de suivre I'évolution des phases cristallines dans le temps, c'est a dire
d observer leur présence et leur proportion dans I'échantillon [9,10], en fonction des
parametres expérimentaux telles que latempérature, la pression,...

La connaissance des positions des pics conduit en général ala détermination des
distances entre les plans réticulaires associés aux réflexions par |’application de la

relation de Bragg.
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Figure2.13 : Schéma delarelation de Bragg .

ou d est la distance réticulaire des plans d'indices (h,k,I) et A la longueur d’onde des
rayons-X utilisés.

Dans le cas général, le balayage -26 d'un maériau polycristallin est sensible
aux variations de la distance inter-réticulaire. L'intensité diffractée peut étre alors
représentée en fonction de la position angulaire du détecteur 20 par une série discrete de
points.

Dans le cas d'une poudre, toutes les orientations cristallographiques sont
statistiquement distribuées, ¢’ est pourquoi toutes les familles de plans réticulaires sont
diffractaires. Ainsi, contrairement aux échantillons massifs dont les diffractogrammes
peuvent présenter des extinctions de pics liees a des effets de texture, les
diffractogrammes de poudres présentent tous les pics de diffraction associés a chaque
famille de plansréticulaires (Figure 2.14).

La distribution d’intensité autour de la position de Bragg permet |la description

du profil deraie; divers effets physiques peuvent entrainer I’ éargissement desraies. En
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pratique, les profils de diffraction des rayons X sont fonction de cing phénomeénes [5,6]

représentés sur e tableau.

Parametre d’'une | Facteurs explicatifs
raie de DRX

Position deraie e aberrations geomeétriques de |’ appareillage
e composition chimigque moyenne du volume diffractant
e contraintes macroscopiques du volume diffractant

Intensité deraie | e répartition des phases
e distribution des orientations

Formederae e éargissement instrumental

e distribution des déformations é astiques microscopiques
e distribution des compositions chimiques

e tailles des domaines cohérents/cristallites

e déformation interne aux domaines cohérents/cristallites

Figure 2.14: Diffractogramme X d'une poudre de fer utilisée; chaque pic de diffraction
est associé a une famille de plansréticulaires d’indices (h, k ,1).
Les mesures ont été effectuées a I’aide d’ un montage goniométrique Siemens a
axe vertical avec le rayonnement K, du cuivre, de longueur d’onde A = 0,15406 nm et
nous nous intéressons a la cinétique de formation des différentes phases et aux divers

changements structuraux tels que lataille des cristallites ou les paramétres de mailles.

11.2.2.1. Cinétique de formation
Le suivi du changement structural des particules de poudres FeCoAl broyées est

représenté par différents diffractogrammes, chaque diffractogramme est arbitrairement

décalé verticalement pour permettre une bonne observation.

Sur la figurel.1l,0n constate une augmentation graduelle de I’ élargissement des

raies en fonction du temps de broyage et une conservation des pics Fe avant et apres le
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broyage. Le diffractogramme peut étre divisé en deux stades. Au cours du premier stade

du temps de broyage (inférieur a 2 heures) aucune solution solide n’'est formée

(Figure2.15) et on remarque que les raies du diffractogramme de ce stade sont plus

larges que celle du matériau pur ; ceci aurait vraisemblablement pour cause la fracture et

le soudage des particules.

L’ augmentation du temps de broyage conduit a la dissolution des différents

éléments du mélange initial et a la formation d’ une solution solide caractérisée par la

disparition totale des pics de diffraction des éléments Al et Co pur. Parallelement, les

pics de fer se déplacent vers une nouvelle position d angles de Bragg.

Une analyse (Figure 2.16) des raies montre une diminution de I’intensité des
différentes raiesillustrant ains I’impact du broyage sur les poudres.

La solution solide est formée au bout de 4 heures de temps de broyage.

Figure 2.15.
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Nous avons également représenté |’ évolution en détail des raies correspondant aux pics
du plan 110 ala Figure 2.17; elles montrent leur élargissement accompagné d’ un léger décalage
vers les faibles angles, ce qui traduit une augmentation des distances interatomiques (parametre

de maille) lorsque le temps de broyage augmente.
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Figure 2.17. Evolution du diffractogramme du pic 110 du (FegsCoss)e0 Al1o €n fonction du
temps de broyage .

Nous basant sur les résultats obtenus de la formation solide (Fegs Coss)go Al 106t
en gardant les mémes conditions, on a procédé a’éaboration d une deuxiéeme série
d échantillons en augmentant |e pourcentage d’ aluminium a 30%Al.

La Figure 2.18 montre la cinétiqgue de formation de I'aliage (FessCoss)70 Also, ON
remarque que les pics correspondants au fer, cobalt, aluminium disparaissent en laissant
place al’ apparition d’ une nouvelle phase au bout de 4 heures de broyage.
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Figure 2.18. Cinétique de la mécanosynthése en vue d obtenir |’ alliage (FessC03s)70 -

I11.2.2. Influence de la teneur en Aluminium sur les phases formées
En faisant passer le pourcentage d’ Al a 30%, |’ apparition d’une nouvelle phase

nous a poussé a étudier I'influence de la teneur de I’aluminium sur la formation des
phases solides. On a préfére de ne décrire que les phases formées aprés 36h de broyage,
en supposant que les conditions d’ élaboration restent les mémes.

Le suivi du changement structural des poudres en fonction du pourcentage
d aluminium représenté sur le diffractogramme Figure2.19 est divisé en trois catégories
comme il sera expliqué au paragraphe suivant. Une premiére catégorie a 10%Al, une

seconde entre 30% et 40% et une troisieéme entre 50% et 70%.
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Figure2.19: Diffractogramme X d’ une poudre de (FessC0ss)1.Aly, 10<x<70
€laborés par mécanosynthése.

I1.2.2.1. Détermination des phases formées
Pour connaitre les phases formées par mécanosynthese on a utilisé le logiciel

MAUD (Materia Analysis Using Diffraction) qui est un programme d anayse de
diffraction basé sur la méhode d’ affinement Rietveld. Cette méthode est couramment
utilisée pour I'affinement des structures cristallographiques ; elle fut proposée en 1969
par Rietveld et consiste a ssimuler un diffractogramme du matériau, puis a guster les
paramétres de ce modéle cristallographique, par la technique de minimisation des
moindres carrés [11], pour se rapprocher le plus possible du diffractogramme
expérimental .

Il est important de noter ici que la méhode de Rietveld n'impose aucune
condition préalable sur |’ attribution d’une intensité observée a une intensité de Bragg
particuliere [12-13]; elle n'impose également aucune condition sur le chevauchement
des intensités de Bragg. Par contre, la méthode exige qu'un modéle de structure
suffisamment bon soit connu préalablement afin que I’ affinement puisse se faire.

Les figures (3.11, 3.12, 3.13, et 3.14) donnent les diffractogrammes obtenus par
le logiciel MAUD et la possibilité de déduire les différentes phases obtenues aprés le

temps de broyage de 36 h pour différents pourcentages d’auminium.
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Sur les diffractogrammes obtenus et présentés ci-dessous, on remarque que
différentes phases de solutions solides sont formeées selon le pourcentage d’aluminium
dans |le mélange aprés les 36h de broyage; c'est ainsi qu'’ :

- al0%Al laphase Fe-Co-Al fait son apparition

- entre 30% et 40%A\ les phases Fe-Al et Co-Al apparai ssent

- entre 50% a 70%Al les trois phases AlsCo,, AlsFe; et AlFe se forment

Tntensity [Count]

Ik
1IE

s L
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Figure 2.20 : Diffractogramme de la poudre de (Fergs Coss)70Al 30 broyée pendant 36h .
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Figure 2.21 : Diffractogramme de la poudre de (Fergs Coss)s0Als, broyée pendant 36h .

51



Chapitre Il : Elaboration et Caractérisation Microstructurale

300,07
5 2000 -
= 13
H 3
g i
100.0 = Ll
il
Eiv' Y
0.0° = e

i . iyt - e
500 100.0
2-Theta [degrees]

AlSea2 " W O T T T T A T T CTTRTTE S TR TR AT T 1Y T YOy T ey A TR O S A
AL5Fe2 " " (] [ I R BEE OB hR b LT e [T T T IO T YO T TN
Feal ' ] b " " ’ ' [0

Figure2.22 : Diffractogramme de la poudre de (Fergs Cozs)40Algo broyée pendant 36h .
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Figure2.23 : Diffractogramme de la poudre de (Fergs Cozs)20Al70 broyée pendant 36h .

I1.2.2.3. Raies de diffraction des rayons X
Dans la diffraction des rayons X sur des matériaux polycristallins, les

informations de base qu’ on traite essentiellement sont les raies de diffraction. L’ analyse
fine des raies permet d' accéder atrois catégories d’ informations:. la position, I’intensité
(aire de la raie de diffraction) et la forme des raies. Les différents facteurs qui
influencent une raie de diffractionsont reportés dans le tableau [-2 précédemment
présente.

Afin de quantifier I'éargissement de la raie de diffraction, deux grandeurs sont
communément utilisées, lalargeur a mi-hauteur B (FWHM ) et la largeur intégrale B.
La largeur a mi-hauteur est déterminée en degrés a mi-hauteur nette (soustraction du

bruit de fond) du profil delaraie.
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Lalargeur intégrale B a été introduite par Laue [12] et représente la surface sous
la courbe décrite, Figure 2.24, par la raie pondérée par |a hauteur nette. Elle est définie
par larelation suivante:

D 1(28)A260

i=1

| (26a)

24

Ou 1(20;) est l'intensité au point de mesure, n le nombre de points analysés et 20 le pas

d'acquisition.

! 12
1
_.'3 Y Hauteur max=H,,
surface nette (b) |
= (a) oy (intEDSItE intégrale)
E Hare(23) = s Q831) - B (201120) A =
'= ) ’ S\
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Figure 2.24: a) Largeur & mi-hauteur et b) la largeur intégrale.
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Figure 2.25. Diffractogramme de la 6dudre de (Fergs Coss)g0Al mbroyee pendant 54h

obtenu sans traitement.

Il est fréquent d'avoir recours a des méthodes numériques ou mathématiques
pour améliorer et stabiliser la détermination de la largeur de raie qui dépend de la
qualité de laraie expérimentale (Figure 2.25), les profils de raies sont en général décrits
par un mélange de fonctions lorentzienne et gaussienne dont les allures sont

représentées sur laFigure 2.26.
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Figure 2.26 : Comparaison de profils gaussien et lorentzien [ 13].

L’ analyse de I'élargissement des raies de diffraction d0 au changement structura du
matériau (taille moyenne des domaines cohérents et leur distorsion) suppose que la

composante instrumental e soit parfaitement définie.

11.2.2.4.1. L’effet de la taille des cristallites.
P. Sherrer fut le premier en 1926 a énoncer que I'édargissement des raies de

diffraction est d0 principalement a la taille des cristaux [12]. En 1949, F. Bertaut
propose de décrire le matériau comme un ensemble de Domaines Cohérents de
Diffraction (DCD) [14,15] al’intérieur des particules.

En général lataille des cristallites est déterminée en mesurant la largeur & mi-hauteur du
pic de Bragg de laformule de Sherrer.

Cette formule montre que I’ @ argissement est inversement proportionnel ala dimension
apparente des Domaines Cohérents de Diffraction.

KA 25

P = dcosd)

Avec d:taillemoyenne des cristallites

A : longueur d’ ondes desrayons X ;
0 : angle de diffraction du pic ;
£ . largeur corrigée ami-hauteur du pic de diffraction;

K : constante de Scherrer dont la valeur dépend de laforme des cristallites.
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La méthode de P. Scherrer et la théorie de F. Bertaut ont souvent été vérifiees
sur des matériaux bien recristallisés dont lataille des cristaux ne dépassait pas quelques
dizaines de nanométres.

La présence de défauts cristallins se traduit par une distribution des distances
réticulaires autour de la distance moyenne entrainant un éargissement des pics de
diffraction. En général, les deux effets de taille et de microdéformations provoquent un
élargissement symétrique.

Afin de les dissocier, de nombreux modéles ont été proposés, ils permettent de
déduire la taille des cristallites et les microdéformations a partir de I’ éargissement des
pics de diffraction ; parmi eux, on trouve:

- lemodée B.E. Warren et B.L. Averbach
- lemodele de Langford
- lemodée de Williamson et Hall

Afin de séparer |’ effet de la taille et de la microdéformation de I’ élargissement
de raie nous avons utilisé un programme congu pour I’ analyse des poudres et basé sur la
méthode de Williamson-Hall [11,16] qui permet de séparer les effets liés aux micro-
contraintes et alataille des cristallites; ce programme est dénommé X powder.

Ains le diagramme de Williamson-Hall permet de déterminer :

- La taille moyenne des cristallites d a partir de la valeur de I'ordonnée a

l'origine.

- Ladéformation ¢ du réseau cristallin a partir de la pente de cette droite.

La détermination des micro-contraintes et de la taille des cristalites nécessite la
déconvolution du profil expérimental. La résolution expérimentale est extraite d'un
composeé standard ayant une microstructure ne donnant lieu a aucun éargissement.

Pour les profils gaussien et lorentzien, la déconvolution se résume simplement & une
différence des largeurs intégrales expérimental e et instrumentale.

LaFigure 2.27 montre |’ évolution de lataille des cristallites « d » en fonction de
la durée de broyage. La dimension moyenne de la taille des cristallites diminue de
moitié environ apres seulement 2 h. L’extension du temps de broyage jusgqu'a 12 h
donne une valeur finale de 8 nm; un temps de broyage plus long ne produit pas une
taille de cristalite inférieure a cette valeur. Cette valeur semble donc étre I’ affinement

maximum qu’ on peut obtenir par cette méthode.
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Figure 2.27 : Evolution de la taille des cristallites en fonction de la durée de broyage.

o

La diminution de la taille des cristallites par meécanosynthese engendre
I augmentation de la fraction d’ atomes associés a une zone interfaciale appelée joint de
grain. Cette zone interfaciale est caractérisée par une diversité d environnement.
L’ utilisation de la diffraction des rayons X pour I’ analyse microstructurale des poudres
a permis I'observation d'un important bruit de fond qui peut étre attribué a

I" augmentation du nombre de ces joints de grains, voir figure (2.25).

I11.2.2.4.2. Calcul des parametres de maille
Pour chague type de structure cristalline la connaissance de la position de

chague pic et des indices (h, k, |) des plans diffractant associés permet de calculer les
parameétres de maille moyens. Par exemple, le paramétre de maille des matériaux de
structure cubique est relié aux indices (h, k, 1) et a la position des pics dnk; par la
relation suivante:

a

dnjet = e 26

On peut donc calculer pour chaque pic de diffraction le parametre de maille
correspondant ; dans notre cas nous avons procédeé au calcul correspondant au plan 110.
Le processus de broyage produit soit une grande compression soit une dilatation de la
maille; ce qui fait que les atomes sont placés en dehors de leur position d’équilibre
témoignant ainsi de la grande déformation des poudres au cours du broyage.

La Figure 2.28 montre I'évolution du paramétre cristalin de I'alliage
(FessCo35)90Al 10 en fonction du temps de broyage. On remarque une augmentation
rapide du paramétre de maille en fonction du temps jusqu'a 8 heures de broyage et une
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certaine saturation au-dela. Ce comportement s explique, dans la partie ascendante, par
la diffusion du cobalt et de I'’aluminium dans la matrice du fer et aux déformations
induites au cours du broyage. L’ obtention de la saturation s explique par un équilibre
dynamique entre les effets du broyage (défauts, distorsion du réseau cristallin, réduction

detaille des cristallites, etc...) et larestauration du matériau (€limination des défauts).

Par contre, le paramétre de maille d alliage (FessCoss)70Alz0 représenté a la
figure 2.29 a un comportement tout a fait différent caractérisé par une chute brutale
pendant les douze premieres heures de broyage puis une remontée qui coincide avec un

décalage des pics vers les angles les plus élevés comme le montre lafigure.
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Figure 2.28 : Evolution du paramétre de maille (FegsCoss)g0Al 10 €N fonction
de la durée de broyage.

0.2872

0.2870 —

0.2868 —

0.2866 ~

Paramétres de maille (nm)

0.2864
]

o 10 20 3 40 s e
temps de broyage (h)
Figure 2.29 : Evolution du paramétre de maille (FessCoss)70Al 30 en fonction

de la durée de broyage.
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Figure 2.30 : Evolution du diffractogramme du pic 110 du (FessCoss)70 Alsp en
fonction du temps de broyage.

I1.2.3. Spectrométrie Mossbauer
La résonance gamma nucléaire, ou spectrométrie Mdssbauer, fut découverte par R.

M o6ssbauer lors de ses travaux sur des atomes d'Iridium en 1958. C’est une technique
non destructive qui utilise le rayonnement nucléaire. Elle permet de connditre la
structure cristallographique de I’échantillon ainsi que ses propriétés magnétiques et
conduit alamesure d'interactions hyperfines [17].

C’est une méthode analogue a la résonance atomique. Elle ne peut pas étre utilisée
avec n’importe quel matériau ; elle est limitée a quelques isotopes de composés solides
comme lefer, I'étain, le nickel, lezinc.

Dans un solide, les noyaux sont liés au réseau. Par consequent, |’ énergie de recul et
la quantité de mouvement de recul du noyau, au cours du processus d’' émission ou
d absorption, sont transmises au réseau dont elles vont modifier I’ énergie de vibration.
Tout se passe comme si une fraction f des noyaux (appel ée fraction résonante ou facteur
de Lamb-M Gssbauer) est liée rigidement au réseav.

La figure 2.31 montre comment se passe I’ émission et I’ absorption pour cette fraction f
d atomes donnée par I’ expression :
f = e Ki<x®> 2.7

2

OUK = 27” désigne le module du vecteur d’ onde du rayonnemestet <x “> la valeur

quadratique moyenne du déplacement du noyau par rapport a sa position d’ équilibre.
L’isotope utilisé dans notre cas est le *’Fe : seules les phases contenant I’éément Fe

sont caractérisées.
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Figure 2.31: Emission et absorption pour lafraction f [18].
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I1.2.3.1. Interactions hyperfines
La spectrométrie Mossbauer mesure les transitions nucléaires entre un état

fondamental et un état excité d un atome absorbeur de rayonnement « Mdssbauer » a
partir d’ un rayonnement émis par un noyau source.

Un échantillon est bombardé par un rayonnementy ; pour cela, on dispose d'une source
de *'Fe (Rh) émettant un rayonnement continu, et on faiplacer la source par
oscillations. Un détecteur se trouve derriere I'échantillon et enregistre les variations du
flux de photons en fonction de la vitesse de la source (Figure 2.32). La courbe

d absorption est décrite par une Lorentzienne.

L ]
/ ry) 7
» 898 —
\ P‘". &9 | —
0 &g
\ i s ’ ]
Transducteur “‘ Source Absorbeur Détecteur
(échantillon) de rayonnement ¥

Figure2.32: Illustration expérimental de spectrométrie Mdssbauer [18].

Dans la matiére, les atomes sont généralement soumis a des champs éectriques et
magnétiques, crées par leur environnement éectronique et qui vont perturber les
niveaux d énergie nucléaire. Ces perturbations sont appelées interactions nucléaires
hyperfines. Dans la pratique «M Gssbauer», les trois seules interactions prises en compte
sont:

- I'interaction monopolaire électrique qui engendre le déplacement isomeériqued;
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- I'interaction dipolaire magnétique, qui dépend du champ interne hyperfin H.
(effet Zeeman nucléaire);

- Iinteraction quadripolaire électrique, qui engendre la séparation (ou écart)
quadripolaire AEQ ou le décalage quadripolaire 2.

Cestrois types d’interactions peuvent agir simultanément sur le noyau (Figure 2.33)

a b c d
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Figure2.33 : déplacement des niveaux nucléaires sous |'action des interactions hyperfines et
effets sur le spectre Méssbauer dans le cas d'une transition entre états de spin Y2 et 3/2 dansle
fer; @) noyau, b) interaction mono polaire éectrique, déplacement isomérique, c) interaction
quadripolaire électrique, d) interaction dipolaire magnétique [ 18] .

11.2.3.1.1. Déplacement Isométrique 8 (mms-1) ou effet de taille
Ce déplacement correspond a la différence d’ énergie entre les noyaux émetteur

et absorbeur résultant d’ effets incluant des différences dans I’ état de valence qui résulte
lui-méme de la pénétration des électrons S dans le noyau. Il est lié a la densité
électronique dans le noyau et au rayon quadratique moyen. Les éectrons internes au
noyau sont soumis a un potentiel éectrostatique nucléaire différent de celui qui
existerait si le noyau était ponctuel. La connaissance du déplacement ¢ fournit des
informations sur la valence de I’éément considéré et la configuration électronique de
I’ atome résonnant.

Expérimentalement, une seule raie est observée et est décalée par rapport a
I’ origine du fait du déplacement isomérique. Ce déplacement global des raies M dssbauer
est dépendant de latempérature.

Le déplacement isomérique est de I’ ordre de 4 x10*mm.s*K ™ pour lefer.
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I11.2.3.1.2. Séparation quadripolaire AEQ (mms-1) ou effet de forme
L’ effet de forme ou effet quadripolaire représente I’ interaction entre le moment

quadripolaire des noyaux et le gradient du champ éectrique di aux charges extérieures
au noyau. Il représente la dissymétrie de densité éectronique autour du noyau et
caractérise |’ environnement de I’ atome sondé.

L'effet quadripolaire est influencé par tout ce qui modifie le gradient du champ
électrique au niveau du noyau. Ce parametre permet donc la caractérisation de défauts,
deffets de déformation et d'anisotropie comme les orientations préférentielles. Le
spectre expérimental présente un doublet [19].

11.2.3.1.3. Champ magnétique hyperfin: H (Tesla)
L’interaction dipolaire magnétique est due a linteraction du moment

magnétique avec I'induction magnétique créée au noyau par son environnement
électronique. Six raies sont observées. L’éclatement de ces raies spectrales est
directement proportionnel al’induction magnétique au noyau [18].

L’ écart entre |es raies externes permet d' estimer la valeur du champ hyperfin Hyy, qui a
plusieurs origines (polarisation, contribution dipolaire, contribution orbitale et éectrons
de conduction). En suivant I’ évolution du champ hyperfin en fonction de la température
on peut rendre compte des transitions magnétiques [19]. Pour connaitre I’ arrangement
magnétique des moments du fer, il est nécessaire de travailler en présence d’ un champ
magnétique extérieur Hey €t de la forme du spectre (champ magnétique effectif He et
intensités des raies intermédiaires) qui permettent alors de remonter a la configuration

magnétique hors champ. Ainsi, le champ effectif s écrit

Hett = Hext + Hiyp + Hat Hi 2.8

Ou Hy et H, représentent le champ démagnétisant et de Lorentz. Dans le cas des
nanoparticules isolées, les deux termes Hy et H; deviennent significatifs et la présence
dun champ extérieur permet généralement de s affranchir des fluctuations

superparamagnéti ques.

I11.2.3.2. Influence de la taille des particules sur le facteur d’absorption f
Dans le cas des petites particules, plusieurs phénomenes vont contribuer a une

modification de la valeur du facteur f [18]. Du fait de la réduction de la taille, on
observe tout d abord une diminution de I’ absorption au sein méme de la particule, liée a
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un affaiblissement du réseau (diminution de la cohésion structurale). De plus, les
atomes de surface étant moins fortement liés que les atomes du centre (bulk), leur
capacité a contrecarrer | absorption du rayonnement s en trouve fortement affectée. Ce
phénomenene peut plus étre négligé dans le cas de particules nanométriques car la
proportion d’ atomes de surface devient comparable a celle des atomes du bulk.

L’ effet MOssbauer n’apparait que si f n’est pas trop petit. Pour cela, il faut une
température de I’échantillon aussi basse que possible et un déplacement faible des
atomes devant la longueur d onde du rayonnement. Par consequent, I’ effet Mdssbauer
ne peut étre observé dans les gaz et les liquides; il est observable dans les solides
cristallins et amorphes et les solutions gel ées.

Dans le cas de petites particules, pour des tailles inférieures a un certain seuil on
observe une diminution de | absorption au sein méme de la particule liée ala diminution
de la cohésion structurale.

On peut ains définir, pour une particule isolée, une taille critique pour
I’ observation de I’ effet Mdssbauer. Toute fois, si les particules sont agglomeérées, il est
possible d’observer un effet pour des particules plus petites que cette taille critique,
I’énergie étant ainsi répartie sur I’ensemble de I’ agglomérat. De méme, si ces particules
sont dispersées dans une matrice solide, la diminution de leur mobilité permettra une
meilleure observation du phénomene de résonance. La valeur du facteur f est ains
fortement dépendante du mode d' élaboration des nanoparticules ainsi que de leur
conditionnement (nanograins compactés, nanoparticules précipitées dans une matrice ou

immobilisées dans une résine).

11.2.3.3. Phénomeénes de relaxation
Lorsgue le moment magnétique d un atome fluctue librement, le champ hyperfin

percu par son noyau résulte de la moyenne temporelle de I’induction magnétique
instantanée créée par la distribution des charges éectroniques. Selon le temps
caractéristique des fluctuations du moment magnétique atomique, la valeur moyenne du

champ hyperfin peut étre nulle.

I1.2.3.3.1. Le paramagnétisme
Si on considere un échantillon de fer massif, a température ambiante cet

échantillon est ferromagnétique. Les moments magnétiques associés a chaque atome de
cet échantillon sont ordonnés et ne peuvent fluctuer. La valeur du champ hyperfin percu

par les noyaux de fer est de 33.0 Tesla.
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Au-dela, de la température de Curie du Fer (Tc= 770°C), I'échantillon devient
paramagnétique ; les moments magnétiques sont désordonnés et fluctuent librement par
agitation thermique. Dans ce cas le champ hyperfin moyen percu par les noyaux de fer

est nul. Le spectre est aors constitué d’ un doublet paramagnétique.

11.2.3.3.2. Le superparamagnétisme
Lorsque la taille des grains d’'un matériau magnétique devient inférieure a

quelques dizaines de nanométres I’ énergie d’ agitation thermique n’est plus négligeable
devant I’ énergie d anisotropie magnétocristaline. Le champ magnétique percu par les
noyaux de fer est le résultat d’ une moyenne temporelle, et la valeur du champ hyperfin
mesuré varie entre 0 et 33.0 T selon le temps caractéristique des fluctuations de
I’aimantation. Si la fréguence de ces fluctuations est tres élevée, le champ hyperfin
mesureé est nul et le matériau apparait globalement paramagnétique. C’ est le phénomene
de superparamagnétisme.

La forme du spectre Mdssbauer pour de tels matériaux résulte donc de la
compétition entre I’ agitation thermique et I’ énergie magnétocristaline, en relation avec
le temps caractéristique de mesure (de I’ ordre de 10°s). En dessous d’ un certain seuil de
température, lié au temps de mesure, |’ anisotropie magnétocristalline domine I’ agitation
thermique et le spectre Mdssbauer se présente sous la forme d’un sextuplet. Au-dessus
de cette température, le spectre se compose d'un doublet ou d’un singulet, le champ

hyperfin étant nul.

I1.2.4. Analyse expérimentale
Des spectres a 300 K (température ambiante) et a 77 K( température minimale

disponible) ont été réalisés pour chague temps de broyage afin de voir I'effet de la
température sur le spectre M dssbauer.
On présente ci-apres les résultats de |’ étude faite sur les échantillons (FegsCo3ss)g0Al 10,
et (FessCoszs)30Al70 obtenus par mécanosynthése correspondants a la formation des
phases solides FeCoAl, AlsCo, et AlsFe; ; la phase AlFe ayant un comportement
paramagnétique [ 15] ne sera pas représentée.

On constate sur le spectre Mossbauer figure 2.34 que I'intensité du sextuplet
magnétique est faible tandis que celle de la composante centrale est importante.

Les spectres montrent qu’ une grande proportion d’ atomes de fer de I’ échantillon

bai gne dans un environnement paramagneétique en présence d’ une phase magnétique.
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On remarque également sur ce spectre la présence d épaulements sur les deux
raies externes du sextuplet. Ces épaulements sont dus a la présence d’une contribution
magnétique dont le champ hyperfin est inférieur a celui du fer pur (33.0 T) et sont

associés alaprésence d’ atomes d’auminium dans |’ environnement du fer.
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Figure2.34 : Spectres Mossbauer obtenus pour I’ alliage (FessCoss)90Al 10( 8)300K, (b) 77Kk.

Figure 2.35. Le gpectre Mdossbauer est constitué de la composante
paramagnétique seulement ; la totalité des atomes de fer se trouve alors dans un
environnement paramagnétique.

Le spectre obtenu correspond aux atomes de fer ayant un environnement
important en atomes d’Al. L’ état magnétique d’un atome de fer est déterminé par la
nature des atomes les plus proches. L’ état magnétique du Fe dépend de son voisinage en
nature et en nombre.

Le singulet est attribué a la présence de layphase -Fe paramagnétique a

température ambiante.
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Figure2.35 : Spectres Mossbauer obtenus pour I’ alliage (FessCoss)30Al 70( @)300K, (b) 77k ( c) en
présence d’ un champs magnétique

I1.2.5.Essai mécanique

I1.2.5.1. Dureté Vickers
Les propriétés mécaniques des matériaux sont trés importantes car elles

conditionnent leur aptitude a de mise en forme et leur comportement en service dans des
applications diverses. L’influence de la taille des cristallites sur les propriétés
meécaniques des alliages (FessCo3s5) 70Al 30 €st analysée par |a micro-dureté Vickers Hv.
Les résultats des mesures de micro-dureté Vickers présentées sur la figure.2.36
ont été effectuées sur des échantillons massifs, nous remarquons une augmentation de
la micro-dureté Hv au fur et & mesure que la taille des cristallites diminue, phénomene
qui confirme bien la relation de Hall-Petch dans un matériau polycristalin, lalimite de
rupture augmente quand la taille des grains diminue cette taille atteint son minima et se
stabilise au bout de 24 heures de broyage.
Cependant, si le diamétre des grains franchit une valeur critique trop faible (quelques

nanometres ou amorphe), cette loi n’est plus vérifiée [20]. En effet, si lataille des grains
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devient trés petite, la densité des joints de grains n’ est plus négligeable et contient alors
un nombre d’ atomes du méme ordre de grandeur que les grains eux-mémes.

Les phénomenes physiques qui se déroulent dans I’espace intergranulaire ( ,)
deviennent prédominants et régissent un comportement tribologique macroscopique de
I’échantillon. La déformation plastique provient alors essentiellement d’'un grand
nombre de petits événements de glissement dans les joints de grains. Cet effet
d adoucissement des matériaux nanocristallins est aussi appelé (effet Hall-Petch

inverse) qui expligue la décroissance de la dureté au-delas de 24 heures de broyage.
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Figure2.36. Variation de la micro-dureté en fonction du temps de broyage.
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[11. Introduction

Les plus anciens objets magnétiques (perles tubulaires) ont été retrouvés dans
des tombes sumériennes et égyptiennes au quatriéme millénaire avant Jésus-Christ. Les
chinois et les grecs de I'antiquité ont éé les premiers a constater les propriétés que
possedent certaines pierres a attirer des objets contenant du fer. Ces objets en fer une
fois mis en contact avec ces pierres acquéraient a leur tour le pouvoir d attirer d autres
objets en fer. Ces pierres appel ées « magnétite » sont constituées d’ oxyde de fer. Versle
Zeme siecle, les chinois ont exploité la propriété gu’ a une aiguille métallique aimantée de
S orienter constamment vers la méme direction ; c'est la naissance de la boussole. Les
premiers traités de magnétisme ont été rédigés vers 1600 par |I'anglais William Gilbert.
C. A. Coulomb a realisé les premieres mesures de forces magnétiques sexercant sur
deux charges magnétiques, puis Hans Oersted a éabli le lien entre I’ éectricité et le
magnétisme en observant que I’ aiguille magnétique est déviée par un courant parcourant
un fil conducteur situé a proximité de cette aiguille. W. Thomson a découvert |’ effet
magnétorésistance qui consiste en la propriété quont certains matériaux de présenter
une résistance qui évolue lorsgu'ils sont soumis a un champ magnétique. Enfin S.A.
Goudsmit et G. E. Uhlenbeck ont montré en 1925 que I’ éectron se comporte comme un
amant [1].

L’utilisation des matériaux magnétiques a permis de nombreuses applications
parmi lesquelles le moteur électrique, le transformateur, les freins alévitation, les outils
de communication, les moyens de stockage de I'information (augmentation des

capacités des disques durs et des mémoires de type flash).

Ce chapitre a pour objectif de fournir les éléments de base nécessaires pour
comprendre le comportement des matériaux magnétiques et plus particuliérement les

alliages magnétiques nanocristallins.

[11.1. Identification du domaine
Le magné&tisme de la matiére est source de propriétés variées qui sont a la base
d utilisations diverses. Les propriétés intrinséques d'un matériau sont la température

d ordre magnétique (température de Curie), I’amantation spontanée et |’ anisotropie
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magnétique. Pour la grande majorité des applications, la température de Curie doit étre
supérieure a la température ambiante, ce qui implique que les matériaux concernés
doivent étre a base des ééments de transition Fe, Co, Ni et Mn.

La recherche, par ailleurs, d'une forte aimantation spontanée tend a privilégier
les matériaux a base de Fe ou de Co. La coercitivité est une autre propriété essentielle
qui intervient dans la représentation de I'intensité du champ magnétique appliquée dans
le but de renverser I'aimantation spontanée. Elle est liée a |'anisotropie magnétique et
c'est une propriété extrinséque du matériau dont la structure agit sur elle de fagon
critique[2].

Selon leur coercitivité, on distingue trois grandes catégories de matériaux ; les
doux, les durs et les matériaux pour |I'enregistrement magnétique. Deux autres catégories
de matériaux sont caracteérisées par le fait que |I'une de leurs propriétés physiques dépend
de leur éat magnétique ; les matériaux magnétorésistifs ont leur résistivité qui dépend
de I'amantation et les matériaux magnétostrictifs dont ce sont les dimensions qui en

dépendent.

Afin de mieux connaitre le matériau dont nous disposons, rappelons briévement
les propriétés du magnétisme qui nous intéressent dans le cas de matériaux massifs
(diamagnétisme, paramagnétisme et ferromagnétisme) puis présentons quel ques aspects
du magnétisme des nanostructures utiles pour notre travail, notamment les différentes
énergies d'anisotropie que l'on peut rencontrer dans le cas des nanomatériaux
magnétiques et les problemes d'interaction entre particules.

Les propriétés magnétiques dun solide déivent de sa structure
cristallographique et du moment magnétique d’un atome libre qui a trois origines
principales:

- Lespindel’éectron,

- Lemoment cinétique orbital de I’ éectron par rapport au noyau,

- Lavariation du moment orbital créée par |” application d’ un champ magnétique.

Les états éectroniques d'énergie d’un atome peuplé par un nombre pair d’ électrons
ne contribuent pas au magnétisme car leurs spins s annulent. Dans les métaux comme le
Cobalt, le Nickel ou le Fer, I'origine du magnétisme est due en premier lieu a
I’ existence d’ électrons célibataires sur la couche 3d des ions métalliques. Ces électrons

induisent un moment porté par chaque atome
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[11.1.1. Principaux types de comportement magnétique des matériaux

Un atome libre est dit magnétique s'il porte un moment magnétique permanent
avec un module constant. Un matériau est formé d’atomes magnétiques ou non
magnétiques et son aimantation ou pas est |a résultante des moments magnétiques des
atomes. Le moment magnétique dépend de I’environnement magnétique de chaque
atome a savoir la nature et la position des atomes voisins, et éventuellement de la
température et du champ magnétique appliqué. Le diamagnétisme, le paramagnétisme,

et le ferromagnétisme sont les principaux types de comportements.

[11.1.2.1. Lediamagnétisme

Le diamagnétisme décrit le magnétisme d'un matériau formé d atomes sans
moment magnétique. L’aimantation M induite dans ce matériau par un champ
magnétique H appliqué, est trés faible et s oppose a ce dernier. La susceptibilité
magnétique yq est négative et est définie par la pente pratiqguement constante de la

courbe d’ aimantation M(H) :

Xqg = —— 3.1

Elle est indépendante de la température et du champ appligué (voir annexe2). Le
diamagnétisme a pour origine les modifications du mouvement orbital des électrons
sous |'effet du champ magnétique. Le comportement diamagnétique est observé
généralement pour les matieres organiques, et pour certains métaux tels que I’ argent,

I”or, ou le cuivre [3].

[11.1.2.2. Paramagnétisme

C’est un comportement classique des ééments de transition et des terres rares.
Chaqgue ion ou atome possedant un ou plusieurs éectrons célibataires est porteur d’un
moment magnétique localisé sur cet atome. Dans un matériau paramagnétique, les
moments sont désordonnés et sans corrélation entre eux. La susceptibilité
paramagnétique x, est faible et est toujours positive (Figure3.1).Cette susceptibilité est

indépendante de la température dans la mesure ou la bande de conduction est large.

Pour les métaux de transition, tels que ceux de la série 4d, les bandes sont
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étroites et la densité d' état est plus élevée que celle des métaux nobles [4-5]. La
susceptibilité résultante est positive et le matériau est paramagnétique. Les effets
magnétiques les plus importants sont observés dans des solides qui comportent des ions
dont les couches atomiques ne sont pas saturées, ils portent donc un moment
magnétique. Dans ce cas, il est observé un paramagnétisme important qui augmente
encore plusinversement alatempérature

x= C/T, ¢’est le paramagnétisme de Curie.
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Figure 3.1 : Paramagnétisme des atomes libres. (a) Les moments magnéti ques portés par
les atomes sont orientés aléatoirement. (b) variation de |'aimantation M en fonction du
champ magnétique H appliqué, a différentestempératures. (c) variation del'inverse dela
susceptibilité y en fonction de la température [4,6] .

Un champ magnétique appliqué a un matéiau paramagnétique induit une
orientation moyenne des moments magnétiques selon la direction du champ et une
amantation résultante apparéit. Cette aimantation diminue lorsgue la température
augmente, c'est |'agitation thermique qui lutte contre I’orientation moyenne des
moments magnétiques. Les variations de l'amantation en fonction du champ
magnétique appliqué deviennent de plus en plus linéaires quand la température
augmente. Dans le cas ou le matériau est un paramagnétique idéal, I'inverse de la
susceptibilité initiale varie de maniere proportionnelle a la température: c’'est la loi de
Curie. Dans le cas de matériaux réels et donc non idéaux, cette loi n’'est pas toujours

vérifiée, notamment a basse température.

[11.1.2.3. Ferromagnétisme
Il existe d’ autres matériaux pour lesquels expérimentalement le paramagnétisme
dévie fortement de laloi de Curie a basse température, il existe parfois une aimantation

spontanée (Figure3.3): le solide garde un moment magnétique non-nul méme s le
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champ magnétique appliqué est coupé [7].

M(H) — M, #0 3.2
L’ existence de cette aimantation spontanée M ; peut étre expliquee par la mise en ordre
des moments magnétiques. Ces matériaux mettent en évidence un comportement
collectif des moments magnétiques qui est induit par des interactions entre moments
voising, il correspond a un aignement paralléle de tous les spins, c'est le

ferromagnétisme (voir annexe 2).
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Figure3.2: Aimantation spontanée M, du Nickel et du Fer métal en fonction dela

température[5].

La Figure 3.2 présente I'évolution de I'aimantation spontanée en fonction de la
température pour le Fer métal massif et le Nickel métal massif. La température pour
laquelle cette aimantation spontanée sannule est |a température de Curie Tc. A haute
température |’ agitation thermique conduit a une susceptibilité identique a celle d’'un
matériau paramagnétique. Cette variation est la loi de Curie-Weiss schématisée sur la
Figure3.3.

Mspuntanéa
Mo

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

Figure 3.3: Le ferromagnétisme, (a) réseau de spins paralléles, (b) variation sous champ
magnétique de |'aimantation M en fonction du champ appliqué pour TO<T1<T2<T3, (c)
variation thermique de l'inverse de la susceptibilité 1/y, (d) variation thermique de
|'ai mantation spontanée My [ 8] .
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En raison des interactions magnétiques, la susceptibilité y d’un matériau
ferromagnétique n'est pas infinie a T=0K comme dans le cas d'un matériau
paramagnétique, mais elle devient infinie a une température caractéristique
Tc(température de Curie). En dessous de cette température, |'énergie liée aux
interactions magnétiques domine |’ agitation thermique et le matériau possede tout de
méme une aimantation spontanée en |’absence de champ magnétique Mr. Cette
aimantation spontanée atteint une valeur maximale Mg a0 K; cet état correspond au cas
idéal ou tous les moments magnétiques sont paralleles. Pour un corps ferromagnétique
massif, bien qu'il existe une aimantation spontanée en dessous de Tc, le moment
magnétique global peut étre nul. Cela vient du fait de I'existence de domaines
magnétiques de Weiss, chaque domaine posseéde un grand nombre d’atomes et une
direction d’ aimantation globale propre. Ces domaines sont spontanément aimantes, mais
d'un domaine a l'autre la direction de I’amantation spontanée locale varie, et
I’aimantation résultante de tous les domaines est globalement nulle [4]. Mais sl on y
applique un champ magnétique, la répartition et |’ orientation des domaines changent et
lamesure de I’ aimantation change en fonction du champ appliqué, la courbe obtenue est
la courbe de premiére amantation (figure.3.3.b). A titre d'illustration la Figure3.4
donne [I'aimantation en fonction du champ appliqué pour des échantillons
monocristallins de Cobalt et de Fer pour diverses orientations du champ appliqué par

rapport aux axes de facile aimantation.

M(kA/m)
12004 [0001] o [0001] ) [t
[1010] N ,
800 F _ . :
. ; (1]
L Hmmmm e
A J 1
400 400 - . [100]
Co (1010} Fe
I 1 1 | 1
02 04 06 0.02 0.4 0.06
HpoHa(Tesla) HopHa(Tesla)

Figure 3.4: Aimantation en fonction du champ appliqué pour des échantillons monocristallins de
Cobalt (a gauche) et de Fer (a droite) pour diverses orientations du champ magnétique appliqué
par rapport aux axes du réseau cristallin. Ces mesures sont effectuéesa T=300 K [8-9].
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On remargque que si le champ est bien orienté par rapport aux axes de facile
aimantation (cas de matériau cubique) ou a l'axe de facile aimantation (cas de matériau
uni-axial), alors |I’aimantation a saturation Ms est atteinte pour un champ appligué plus

faible que dans|e cas ou le champ n’ est pas aligné avec ces axes.

[11.2. Organisation du magnétisme dela matiere

Tous les matériaux présentant un magnétisme important, donc exploitables
magnétiquement et particulierement les ferromagnétiques et les ferrimagnétiques, sont
des matériaux hétérogénes d'un point de vue magnétique. Ils sont saturés localement, a
I'échelle macroscopique ; en |'absence de champ magnétique extérieur ils présentent

pratiquement une aimantation macroscopique nulle.

[11.2.1. Origine desdomaines de Weiss

Un matériau ferromagnétique n'est pas toujours spontanément aimanté; il peut
présenter un moment magnétique nul. Le matériau est divisé en domaines magnétiques
appel és domaines de Weiss chacun regroupant 10'’a 10°* atomes qui sont aimantés a la
saturation [8,10]. Historiquement, cette idée d’ une structure en domaine a été introduite
pour la premiére fois par P.Weiss en 1907 pour lever I'incompatibilité entre I’ existence
d'un arrangement ordonné des moments atomiques et la possihilité d'un état
désaimanté. Les interfaces entre les domaines sont appel ées « parois de Bloch» atravers
lesquelles I’ orientation des moments magnétiques passe progressivement d’ un domaine
al’autre (Figure3.5).

Domaines de Weiss
Parois de Bloch

Figure 3.5 Aspect de la répartition des domaines dans un cristal [11].

L’ existence des domaines de Weiss explique également pourquoi tous les corps

ferromagnétiques ne sont pas des aimants. L’ arrangement de ces domaines n’ est en effet
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pas a éatoire. Chague corps cherche a organiser ses domaines dans le but de minimiser

les énergies magnétiques:

e |'énergie magnétostatique (liée aux champs démagnétisants internes qui tendent
a minimiser le parcours des lignes de champ dans l'air par la création de
nouveaux domaines),

e |'énergie de paroi (stockée dans la paroi, €lle tend a équilibrer la diminution de
I'énergie magnétostatique),

e |'énergie magnétocristalline (liée au fait quil existe des axes de facile
aimantation dans le réseau cristallin et que la rotation des moments magnétiques
demande une importante mise en jeu d'énergie),

e |'énergie d'échange (qui résulte de l'interaction des moments et qui passe par un
minimum lorsgue les moments des domaines sont alignés),

e I'énergie magnétodastique (qui résulte de l'orientation préférentielle de

I'aimantation lorsgue le cristal est sous contrainte mécanique).

[11.2.2. Energie d'Anisotr opie magnétique

Par anisotropie magnétique, on entend la dépendance de I'énergie interne d'un
systeme vis-a-vis de la direction de son aimantation, relativement a ses axes de facile
aimantation. Mais les origines de |'anisotropie magnétique peuvent étre multiples, elles

peuvent étre d'origine cristalline, de forme, de surface ou de contrainte [10-12].

[11.2.2.1. Anisotropie magnétocristalline

Pour des monocristaux de Fe ou de Co, pour lesquels M = 0 en I'absence de
champ appliqué, I'amantation est plus facile a saturer si on appliqgue un champ
magnétique le long de certaines directions cristallographiques (Figure3.6). Par exemple
pour le Nickel massif, de structure cubique a face centrée, I'amantation croit plus
rapidement pour un champ appliqué selon I'axe 111, tandis que pour le Fer (structure
cubique centrée) c'est dans la direction 100 que I'aimantation sétablit le plus aisément.
Pour le Cobalt (hexagonal compact), I'axe de facile aimantation est I'axe ¢ de la

structure hexagonale (figure3.4).

Dans le cas du Cobalt (Figure3.6), si le champ appliqué est paralee a I’axe

sénaire du cristal, un champ inférieur a 100 Oe (0,01T) est suffisant pour atteindre
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I’ aimantation a saturation Ms, en revanche si le champ est appliqué perpendicul airement
a I'axe sénaire, il faut appliquer un champ de 2000 Oe (0,2T) pour atteindre
I’ aimantation a saturation. Cela prouve que, dans un cristal, I’ aimantation est orientée de
maniére preférentielle selon certaines directions appelées directions de facile
aimantation [12-13].

M(G) &
15007

Ve

10007

0 1000 2000 3000
H{CE)

Figure 3.6 : Variation de I'aimantation en fonction du champ appliqué pour un
échantillon monocristallin de cobalt [ 14] .

L’ énergie magnétocristalline dépend de la symétrie cristallographique du
systeme, en I’ occurrence dans le cas des nanocristaux, €lle dépend du type de structure
cristalline des nanoparticules considérées. Elle s exprime en fonction du volume V de la
particule et d’ une ou de plusieurs constantes d anisotropie. Par exemple, dans le cas
d une symétrie uni axiale (cas du cobalt massif de structure hexagonale compacte hcp)
I’ énergie d'anisotropie dépend d'un seul axe de facile aimantation alors que dans le cas
du Fer ou du Nickel il y a plusieurs axes de symétrie équivaents (symeétrie cubique) et

donc plusieurs axes de facile aimantation.

[11.2.2.2. Anisotropie magnétostatique ou de forme

Une anisotropie magnétique de forme peut-étre induite si laforme de la particule
s écarte de la forme sphérique [13]. C'est |a discontinuité de I’aimantation a la surface
de la particule qui crée un champ démagnétisant Hy ; une énergie magnétostatique est
associée a ce champ. Si la particule est de forme ellipsoidale, I’ énergie magnétostatique
dépend de I’ orientation du vecteur aimantation par rapport aux axes de |’ ellipsoide.

L’ énergie magnétostatique peut s écrire:
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Eg = 5= (Nym% + Nym? + N,m2) 32
Ou V est le volume de la particule, myy, sont les composantes du vecteur aimantation
m et Ny, sont les composantes du champ démagnétisant qui dépendent de la forme de
la particule. Ces parametres sont calculables dans le cas d'un dlipsoide mais, de
maniére générale, les calculs sont assez compliqués pour une forme quelconque. Les

composantes du champ démagnétisant vérifient larelation.
Ny+ Ny+ N, =4xn 3.3

On trouve aors que I’ énergie d anisotropie de forme est nulle dans le cas d' une
sphére mais prend des valeurs notables des qu'il y a aplatissement de la particule. La
contribution de I’ énergie d’ anisotropie de forme peut étre, dans certains cas, d’un ordre
de grandeur comparable ou supérieur a la contribution de I’anisotropie
magnétocristalline, par exemple si une particule de Fer (symétrie cubique) a une forme
ellipsoidale allongée, I'énergie d'anisotropie de forme sera prédominante [ 13-14].

[11.2.2.3. Anisotropie de surface

La surface joue un réle primordia pour les propriétés des petites particules a
cause du grand nombre d atomes situés en surface [15]. Cette importance de la surface
se retrouve dans le terme d’ énergie d’ anisotropie de surface qui intervient dans le bilan
de I'énergie interne d'une particule. Le premier effet qui contribue a cette anisotropie
vient du fait que la surface est une frontiere séparant deux milieux, la particule et
I’extérieur de la particule, il existe donc une discontinuité pour les interactions
magnétiques. La forme de la surface participe a |’ anisotropie de forme ou anisotropie
magnétostatique. La surface intervient dans un terme d’ énergie superficielle, qui prend
une forme simple pour une symétrie cubique [16-17].

L’importance de |’ énergie d’ anisotropie de surface est principalement trés significative
dans les matériaux en couches minces multiples. L’ anisotropie de surface peut étre due
aplusieurs effets locaux ala surface du matériau, notamment du désordre en surface di
a des défauts de position des atomes. Dans le cas des nanoparticules, |’ anisotropie de
surface peut aussi étre due al’ environnement de la particule.

[11.2.2.4. Anisotropie magnéoéastique
Une particule magnétique aimantée subit des contraintes dans la direction de

I'aimantation due a la magnétostriction (appelée aussi pi€zomagnétisme qui désigne la
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propriété que possedent les matériaux ferromagnétiques de se déformer sous I'effet d'un
champ magnétique). De maniere générae, la présence d'une surface magnétique
entraine |’ existence d’ un autre type d’ anisotropie di a des effets de magnétostriction ; la
surface subit des contraintes du fait méme de I’existence de I’amantation. Ces
contraintes sont dirigées suivant le vecteur d’aimantation M. L’ énergie intervenant dans
ces phénomenes est généralement faible et peut étre négligée ; cependant la surface peut
subir des contraintes extérieures et |’ énergie magnétoé astique peut aors étre nettement
plus grande et devenir significative par rapport a I’énergie magnétocristalline. Par
exemple, dans le cas de nanoparticules de Fer incluses dans une matrice solide en
couches minces sur un substrat, il peut apparaitre des contraintes importantes
perpendiculairement au plan de la couche [15-18]. L'énergie magnétoélastique peut
alors étre nettement plus grande que I'énergie magnétocristalline et étre de I'ordre de
grandeur de I'énergie magnétostatique si |es particules ne sont pas sphériques. Pour une
symétrie cristalline cubique, I'énergie magnétoé astique sécrit :

Eme = —%lacosz 1) 3.4

ou A est la constante magnéto élastique, ¢ la contrainte supposee unie axiae et g, l'angle
entre I'axe de la contrainte et I'aimantation. Il est en réalité assez difficile de donner une
formulation générale pour les contraintes car cela dépend beaucoup du type de matériau

et de son environnement.

[11.2.2.5. Anisotropierésultante

L’ énergie d anisotropie résultante est la somme des différentes énergies
d anisotropie magnétocristalline, de forme, de surface et magnétoélastique. Elle est
souvent assez délicate a calculer. Il est utile d'estimer les valeurs des différentes
anisotropies afin de ne prendre en compte que les termes conséquents.
Par exemple, dés que la forme d'une particule s éoigne de la sphéricité de 10 %,
I'ani sotropie de forme joue un réle majeur puisqu’ €lle devient de I’ ordre de grandeur de
I”anisotropie magnétocristalline. L’ anisotropie de surface peut dominer les autres
anisotropies jusqu'a des tailles de particules de I ordre de 20 nm, par exemple, pour des
particules de Fe,O3 et de Fe;O4[15-17].

Pour ce qui est de I'anisotropie magnétoélastique, elle semble assez faible

comparée al’ anisotropie magnétocristalline et de forme.
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111.2.2.5. Energie de paroi

Il existe une autre énergie, découlant des précédentes, qui contribue a la
configuration de la structure en domaines, c'est I'énergie des parois. En effet, e passage
d'un domaine de direction donnée a un autre domaine de direction différente ne peut pas
se faire brutadement sans augmenter le terme dénergie d'échange de maniéere
importante.

Il se forme une zone entre ces deux domaines ou les moments de spin des
atomes ne sont pas paralléles et assurent une transition. Ces zones sont appelées des
parois de Bloch ou parois de Néel. Une modification locale de I'énergie d'échange et de
I'énergie d'anisotropie magnétocristalline induit la notion d'épaisseur de la paroi.
L'énergie stockée dans la paroi correspond a l'augmentation de I'énergie interne
nécessaire pour « désaligner » les moments de spin (modification de I'énergie
d'échange), et les doigner de la direction de facile amantation (modification de
I'énergie d'anisotropie magnétocristalline) [19].

A chague fois qu'une paroi se crée, il se crée donc un équilibre qui limite le nombre de

domaines (Figure 3.7).

{(a) (b)

Figure 3.7. Exemples de configurations en domaines magnétiques d'un monocristal defer (a)
aimantation uniforme ; (b) aimantation en domaines antiparalléles ; (c) domaines antiparalléles
accompagnés de domaines de fermeture [4] .

La configuration (a) minimise les énergies d'échange et d'anisotropie mais
I'énergie magnétostatique est alors importante car les « pbles » sont éoignés les uns des
autres. Dans le cas (b), I'énergie magnétostatique est diminuée, en revanche I'énergie
d'échange augmente. Dans la configuration (c), I'introduction de domaines de fermeture
supprime les pdles et donc |'énergie magnétostatique.

En revanche, si le monocristal est magnétostrictif, les domaines a 90°, qui tendent a se

déformer dans la direction de I'amantation du domaine, font apparaitre une énergie
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magnétodl astique. Dans ce cas de figure, la largeur des parois résulte de la balance entre
I'énergie magnétoélastique et I'énergie de paroi. Cette épaisseur dépend essentiellement
du nombre d'atomes contenus dans cette paroi.

Le nombre d atomes concernés par une paroi de Bloch peut varier de quelques
dizaines a plusieurs centaines. Celui-ci est fonction de I’anisotropie cristalline du
matériau. Une transition brutale entre deux domaines de Weiss implique une grosse
dépense énergétique. Ainsi pour les aimants dont |’ énergie d’anisotropie est élevée,
seuls quelques atomes sont concernés par les parois de Bloch. Par contre pour des
matériaux doux du type fer-nickel a anisotropie faible, lalargeur des parois de Bloch est
importante, celles-ci peuvent concerner un grand nombre d'atomes. Les moments
magnétiques des atomes d’ une paroi de Bloch se répartissent de la fagon présentée a la
Figure3.8 [20-21].

Paroi de large épaissenr Parni de faible épaisseur

.

-

ttceinssnsygy gy

Cas d™une paroid L8O"°
Cas d'une paroi 4 180° matériau a forte anisofropie
matériau A faible anisofropie

Figure 3.8. Paroisde Bloch [ 21].

111.3. Propriétés magnétiques des nanoparticules

Un matériau magnétique massif a une structure en multi-domaines, c'est-a-dire
gu'il possede différentes régions d aimantation variant en direction et en intensité,
seéparées par des parois de Bloch. Le matériau s organise tout en affectant les parois afin
de minimiser I'énergie totale. C'est la balance entre ces différentes énergies qui
détermine la structure en domaines et la forme de ces derniers. Si la taille du cristal
diminue, la taille des domaines diminue et |a structure des domaines peut changer. La
largeur et la structure des parois peuvent aussi changer. Tout changement dans la
structure du matériau engendre des modifications du comportement magnétique tel que

le champ coercitif qui est fonction de lataille grains (figure.4.9).

81



Chapitre III:Magnétisme

10000 . —¥g T : T T
v \
1000 4 v i‘ T -
L] |rl. . 1D
.: \.\ ‘__,.-o-"
H 100 - D"J -’ -, @ -
(A/ f.‘]l '--._;_Lr" O. 5 Steels
Am 3
10 * ﬂd\?
nanoerystallineg * E"‘ o
) .b a.
& g o "...\
] amerphous @) permalloy l:L.:.e‘ w5
- wml
3
U-] T T T T T | T
I nm 1 um I mm

Grain Size D
Figure 3.9 Variation du champ coercitif, en fonction de la taille des grains D dans
un certain nombre d’ alliages magnétiques doux [ 22-23] .

Réduire la taille d’ une particule jusgu’'a I’ échelle nanométrique implique des
changements dans son comportement magnétique. En effet, cette échelle de taille nous
amene a revoir des notions telles que les domaines magnétiques, la stabilité de la
direction d aimantation dans le temps, I’ influence des moments en surface ou la part de

certaines anisotropies magnétiques face al’ anisotropie magnétocristalline [17].

Le comportement magnétique d’une particule nanométrique apparait ainsi plus
sensible aux perturbations extérieures que celui d’une particule massive (influence
magnétique des particules voisines, température, champ extérieur, phénoménes

d absorption).

[11.3.1. Domaine magnétique

De nombreuses propriétés magnétiques montrent une forte dépendance de la
taille de grain (figure 3.10). Elles sont en fait en partie controlées par I'état des
domaines magnétiques, eux-mémes fonctions de la taille de grain. Les grains sont
divises en domaines damantation uniforme de maniere a minimiser |’énergie
magnétostatique. L' état des domaines magnétiques est classé selon la taille des grains,
les grains superparamagnétiques SP (grains fins monodomaines dont le temps de
relaxation est inférieur ala durée de I’ expérimentation), les monodomaines SD (un seul
domaine), les pseudo-monodomaines PSD (quelques domaines ; I’aimantation totale
n’'est pas nulle), et les polydomaines MD (de nombreux domaines ; I’aimantation totale
est nulle) [24-25].
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Figure. 3.10. Variations: (a) del’aimantation & saturation, (b) de la susceptibilité en champ
faible et (c) deI'induction rémanente (du champ coercitif rémanent), en fonction du diametre

[11.3.2. L’aimantation r émanente

des particules ferromagnétiques [ 25] .

L’aimantation rémanente est celle qui persiste apres la coupure d un champ

appliqué. On classe les aimantations rémanentes selon leurs processus d’ acquisition. I

est a noter que les aimantations rémanentes ne persistent dans le matériau au niveau

macroscopique que tant que celui-ci n’as pas été perturbé. La mise en évidence d’ une

aimantation rémanente (quelle qu elle soit) a I’ échelle macroscopique est un indice

d une immobilité du milieu. Réciproquement, son absence indique un brassage des

particules. La figure (Figure3.11) montre les principaux mécanismes d acquisition

d’ une aimantation rémanente [7].
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Milieu non perturbé Milieu perturbé
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Figure 3.11: Schéma montrant I’influence de la perturbation du milieu sur I’ aimantation
rémanente macroscopique [ 7]

[11.3.2.1. Aimantation rémanente visqueuse
Apres la coupure du champ appliqué, I'amantation ne disparait pas

completement du fait de la viscosité magnétiqgue. On parle aors d aimantation
rémanente visgueuse. Elle est en général proportionnelle au logarithme du temps. Si un
échantillon présentant ce type d’aimantation reste plongé dans un champ magnétique de
faible intensité (champ terrestre par exemple) orienté en permanence dans le méme

sens, alors son aimantation totale augmente avec le temps.

[11.3.2.2. Aimantation ther morémanente
Cest I'amantation acquise lorsgu'un matériau ferrimagnétique ou

ferromagnétique chauffé au-dessus de sa température de Curie se refroidit dans un
champ magnétique. En effet, les moments sorientant préférentiellement dans la
direction du champ, lorsque la température repasse en dessous de Tc, |le matériau garde

lamémoire du champ acet instant. Cette aimantation est stable une fois acquise.

111.3.2.3. Aimantation rémanente cristalline
Quand un minéral cristallise en présence d’ un champ magnétique, les moments

magnétiques des atomes s orientent préférentiellement sur ce champ. C'est un autre
meécanisme de mémorisation du champ qui une fois acquise a les mémes

caractéristiques que I’ aimantation thermorémanente.
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[11.3.3. Disparition des domaines magnétiques, taille critique

La configuration du matériau ferromagnétique massif en domaines magnétiques
separés par des parois de Bloch dépend des différents termes d’ énergie qui déterminent
la structure en domaines et laforme de cesderniers. Si lataille du cristal diminue, la
taille des domaines diminue et |a structure des domaines peut changer. La largeur et la
structure des parois peuvent aussi changer.

En raison du colt en énergie de laformation des parois des domaines, |’ équilibre
énergétique, avec le terme magnétostatique, limite la subdivision du matériau en
domaines d’ une certaine taille optimale.

Pour des matériaux ordinaires, ladimension limite est de |’ ordre de 20 &4 800 nm,
ces valeurs limites dépendent a la fois des aimantations spontanées Ms, des énergies
d anisotropie et des énergies d échange [26].

Pour des nanocristaux sphériques, le rayon caractéristique des monodomaines Re est

donné par :

94/ AK 3.5

T 2aM?

R.

Ou K est la constante d anisotropie et A un paramétre représentant la densité d’ énergie
d échange. Pour le Fer Rc est de 15 nm, pour le Cobalt il est de 35 n met environ de 20
nm pour le Nickel [27].

Le changement d'une structure multidomaines & une structure monodomaine

saccompagne d'une augmentation importante du champ coercitif (H, = 3% pour une
S

symeétrie unie axiale).

En effet, pour des tailles de quelques dizaines de nanometres, le champ coercitif
de ces matériaux est beaucoup plus grand que celui des composés meassifs
correspondants. La raison en est que I’amantation d'un corps ayant plusieurs domaines
se produit essentiellement par déplacement des parois, d’ une fagon réversible ou non, et
les champs nécessaires pour produire ces déplacements sont relativement petits. En
revanche, dans le cas d’' une particule monodomaine, |’aimantation ne peut se faire que
par rotation des moments magnétiques hors de la direction de facile aimantation,
exigeant ains des champs magnétiques beaucoup plus grands. Enfin, st on diminue
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encore la taille des particules jusqu’a une talle de I'ordre de 10 nm, les forces
d échange ne suffisent plus face aux fluctuations thermiques et le retournement de
I’aimantation s effectue spontanément. Les particules qui ne présentent plus de

coercivité sont dites superparamagnétiques [28].
[11.3.4. Fluctuations d’aimantation

Du fait des interactions d échange, les moments d'une particule magnétique
nanométrique sorientent dans une direction, il y a un éat ferro, ferri ou
antiferromagnétique. Si le milieu est anisotrope du point de vue de | énergie
magnétocristalline, tous les spins s orientent suivant une direction de facile aimantation,

la particule est donc monodomaine a cette dimension.

Pour passer d’ une direction a une autre, une énergie appelée énergie de barriére
doit étre fournie. Dans ce cas, la probabilité de passage des spins d une direction de
facile aimantation a une autre n’ est plus nulle, en d’ autres termes, le systéme de spinsva
relaxer avec une certaine périodet entre les d irections de facile aimantation. On définit
1/t comme fréquence a laquelle le vecteur d’ amantation traverse la barriere d’ énergie.
Néd fut le premier aintroduire le temps de relaxation de I’ aimantation (tableau)

Pour des particules monodomaines, |’énergie d anisotropie est proportionnelle
au volume de la particule. Cette énergie est associée al’ énergie de barriére qui indique
la facilité avec laguelle le moment magnétique résultant de la particule va pouvoir
basculer d'une direction de facile aimantation a une autre. Ainsi en diminuant la taille
des grains par rapport au rayon caractéristique, |’ anisotropie diminue et devient plus
faible. Ceci implique que I’ énergie de barriere pour I’aimantation réversible peut étre
surmontée; le moment magnétique total des particules peut dors fluctuer
thermiquement comme un spin dans un matériau paramagnétique. Ce comportement est

appel é superparamagnétisme ; Néel fut le premier ale décrire [29].
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Type de mesure magnétique Tm

Susceptibilité continue Plusieurs dizaines de secondes

Variables suivant la procédure de mesure

Susceptibilité aternative 10%-10*s

expériences a basses fréquences

10%-10°s

expériences classiques

10°-10%s

expériences a hautes fréquences

Spectrométrie M dssbauer 10%-10°s
Résonance ferromagnétique 10°s
Diffraction de neutrons 10%-10"s

Tableau 3.1: valeur du temps de mesure pour quel ques techniques [30].

[11.5. Hystérésis

Le cycle d hystérésis est la courbe de réponse des matériaux magnétiques, a
travers laquelle ils gardent la mémoire de tous leurs états d’ aimantation antérieurs par
I'intermédiaire des domaines élémentaires. C'est JA. Ewing qui a montré ce
comportement spécifique dans le cas du Fer et I’ a appelé hystérésis ; signifiant retard de
I’effet sur la cause (ici, I’'aimantation sur le champ appliqué) [7, 31, 32]. Le cycle
d hystérésis d’ un matériau ferromagnétique dépend de la mobilité des parois de Bloch,
ellesmémes fonction des énergies magnétiques et du champ appliqué. Le cycle

d hystérésis est |e tracé de I'induction en fonction du champ H extérieur appliqué :
B=u,(H+M)=pu,(1+yH =uH 3.6

L’ énergie fournie au matériau, lorsgu’on I'excite par un champ magnétique
extérieur, vient perturber I’ équilibre des parois. Les conséquences de cette perturbation
sur les domaines magnétiques sont que les domaines, dont la direction et le sens

privilégiés d’aimantation sont voisins de ceux de |’ excitation, vont avoir tendance a
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s élargir dans un premier temps, aux dépens des autres domaines. Si I’ excitation est trés
importante les domaines dont la direction et le sens sont contraires, disparaissent.

Si I’on continue a augmenter |’ excitation, celle-ci va provoquer la rotation de
I”aimantation des grands domaines résultants. Si on applique un champ a un matériau,
on modifie la répartition des domaines par déplacement des parois et il en résulte une
variation de I'amantation. Celle-ci est représentée en pointillés sur la Figure3.12 et est
appelée courbe de premiére aimantation. Si le champ est suffissmment faible ces
déplacements de parois sont réversibles et donc les variations de |'aimantation sont
réversibles. Si le champ appliqué H dépasse une certaine valeur critique Hc, les
déplacements des parois sont alors brutaux et irréversibles. Si le champ appliqué H est
suffisamment élevé, I’ aimantation augmente par rotation des domaines de Bloch et tend
a atteindre une aimantation maximale qui est I’aimantation a saturation Ms, ou tous les

spins sont paralleles.

x 10
15
H=0
1t Courbe de premiere
aimantation
0.5+ Pente de la perméabilité initiale
=0
=
-0.5¢
-1F
H=0
-1.5

-6000 -4000 -2000 0 2000 4000 BDDDH( Alm)
Figure3.12 Mouvements des parois de block,Cycle d'hystérésis [ 33] .

La taille des domaines varie en fonction de I’ énergie fournie au matériau par
I"intermédiaire d’ un champ magnétique extérieur a celui-ci.
Les parois possedent donc |a possibilité de se déplacer et de changer detaille.
Le mouvement des parois est fonction de nombreux parametres [34]. On distingue entre
autres la conductivité du matériau, I’intensité et la vitesse de |’ excitation, et le nombre
d obstacles (joints de grains) présents dans le matériav.
Domaine avec une
direction et un sens

d’aimantation proche 88

de cdlui del’ excitation
Obstacles
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¥ %

¥ 0% %
. : 4

Figure 3.13 Mouvements de parois [ 34-35] .

a) Laparoi sedéplace, le domaine s dargit

b) Laparoi vient s ancrer a un obstacle

c) L’augmentation de |’ excitation déforme la paroi qui reste bloquée aux obstacles

d) L’excitation augmente encore, la paroi qui a emmagasiné beaucoup d’ énergie s échappe
alors avec une grande vitesse jusgu’ a rencontrer un autre défaut.

Lorsque la paroi sancre a un défaut ou bien lorsqu’elle en réchappe, son

mouvement est la conséquence d échanges énergétiques importants. Ainsi les
fluctuations locales de vitesse (accél ération, freinage) sont importantes.
Ces variations de vitesse, donnent naissance a des variations de champ magnétique
localisées a I'intérieur du matériau appelé «bruit de Barkhausen» (Heinrich
Barkhausen est un physicien allemand et fut le premier a mettre en évidence la
discontinuité que présente I’ aimantation d’ une substance ferromagnétique soumise a un
champ magnétique) [21-35].

L’ allure de la courbe d’ hystérésis dépend du matériau utilisé, des dimensions de
I’ échantillon et des caractéristiques du signal employé. En général pour expliquer le
cycle d’ hystérésis des matériaux ferromagnétiques on utilise en général deux grandeurs

physiques : I’aimantation rémanente Br et le champ coercitif Hc.

L’aimantation rémanente Br est I'aimantation résiduelle en champ nul aprés
saturation. Dans cette configuration, les parois sont bloquées et de plus une partie des
spins reste orientée dans la direction du champ appliqué initidlement. Le champ
coercitif Hc correspond au champ inverse qu'il faut appliquer pour obtenir une
aimantation nulle aprés que le matériau ait été saturé.

Dans le cas d un systéme constitué de particules monodomaines en interaction,
le cycle d hystérésis ne peut pas étre décrit de la méme maniére. Les différentes
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contributions de I’ anisotropie magnétocristalline différent fortement de ceux du systéme
microcristallin. En plus, le concept de paroi de domaine disparait parce que les grains
deviennent monodomaines. Cependant I’ anisotropie magnétocristalline d’ une assemblée
de nanograins cristallins est distribuée al éatoirement.

Pour ces systemes, I’interaction d' échange impose le paralélisme des moments
magnétiques dans une échelle de longueur. Cette longueur appelée longueur de
corrélation d’ échange, va favoriser la formation de domaine magnétique. L’ application
d un champ entraine I’ orientation progressive des moments dans la direction du champ.

Dans la partie consacrée aux propriétés magnétiques, on sintéressera
principalement au changement d'allure de la courbe d'hystérésis en fonction du temps de

broyage.
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V. Introduction

La différence entre les propriétés des matériaux microstructuraux et les
nanomatériaux est liée au nombre trés important d’ atomes appartenant aux surfaces et
interfaces dans les mat&iaux de talle nanométrique. Dans le domaine
électromagnétique, lorsqu’ on parle de taille c’est l1a longueur d’ onde qu’on a a |’ esprit.
Cette longueur d’onde qui est inversement proportionnelle a la fréguence nous a amené
adistinguer trois gammes de fréguence pour notre étude.

- Une gamme de 3.33 10" & 3.33 10'%s, domaine de la micro-onde ou
hyperfréquence.

- Une gamme de 10°® & 10”% oul la spectrométrie Mdssbauer, qui est sensible & un
effet local au niveau du noyau sonde, S avere étre une technique adaptée a
I’ étude des phénomenes dynamiques.

- Une gamme éendue de 10* & 10° s qui peut étre explorée par les mesures
magnétiques par hystérésis qui apportent une information unique sur |’ ensemble
de I'échantillon, moyennant les effets liés aux distributions de temps de
relaxation (dus aux tailles de particules et aux interactions interparticulaires).

IV.1. Systéme de mesure d’ hystérésis
Pour compléter |’ étude des propriétés structurales et magnétiques des poudres

nanostructurées obtenues par mécanosynthése, nous avons effectué des mesures
magnétiques a basse fréquence avec un dispositif concu et adapté spécialement pour nos

échantillons; ce dispositif est représenté figure 4.1.

Les mesures magnétiques des échantillons ont été effectuées a la température
ambiante sous un champ variable créé par deux bobines a vide, | échantillon est placé
au centre de deux bobines reliées a un mesureur d’induction magnétique (teslamétre).
Un courant électrique sinusoidal de fréquence variable est appliqué aux bornes de ces

bobines.

Des mesures magnétiques ont été effectuées sur plusieurs échantillons a base de
fer (Fe, FegoNizo, F960C04o, FeloNigo,Fel_xCOX, Fe45Ni35C020, CU70F918C0]_2, (F665C035)1_XA|X
), qQui ont été élaborés par mécanosynthese au L.S.G.M; le résultat de ces travaux ont

fait I’ objet de plusieurs publications.
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Alimentation de

courant
Echantillon
Teslamétre
Ampéremétre
| Oscilloscope
Systéme
d’ anayse PC

Figure 4.1 Systéme de mesure d’ hystérésis des poudres broyées.

V.2. Caractérisation par hystérésis

1V.2.1. Alliage de fer
Le fer est I'un des éléments les plus abondants de la planéte et I'un des plus

importants car il est largement utilisé comparativement aux autres métaux. Il intervient
dans des domaines d applications trés diverses dont les plus importants sont la
métallurgie des poudres, les aliages métalliques et les systémes pour |’ enregistrement
magnétique. La caractéristique la plus connue du fer est son comportement magnétique
d ou I’ évidence d' une étude magnétique par hystérésis.

Le champ coercitif et la rémanence deduits des courbes d hystérésis sont
présentés a la figure 4.2 en fonction du temps de broyage. La courbe du champ coercitif
présente la méme allure que celle de lataille des cristallites. Il est connu qu’ en dessous
d une certaine dimension critique, les caractéristiques d une propriété (magnétique ou
autres) dépendent de la dimension du grain. On parle d’ effet dimensionnel ou d’ effet de
confinement.

Par contre I’induction rémanente évolue a I'inverse de la taille des cristallites,

ceci est dO al’ agglomération des particul es.
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Figure 4.2 Evolution de I’ induction rémanente B; et du champ coercitif

H. en fonction de la durée de broyage de |’ alliage Fe.

1V.2.2. Alliage binaire
L’ évolution des caractéristiques magnétiques en fonction des dimensions des

cristalites n’est pas souvent monotone et présente un extremum. Lors du broyage, les
éléments subissent plusieurs sortes de modifications, taille, paramétres de maille,
changement de phase ou formation de nouvelle phase.

Les figures (4.3, 4.4) montrent les courbes de I'induction rémanente B, et du
champ coercitif H; en fonction de la durée de broyage pour les alliages FegyNiy €t
FesoCo40 Nanocristallins.

Nous constatons, que les courbes sont composées de trois parties, la premiére
partie est celle d’avant la formation d’'une phase solide (temps compris entre O et 8
heures de broyage) dans le cas des composeés FegoNi o et FegoCo49, la seconde partie va
de 8 heures a 36 heures de temps de broyage et enfin la troisiéme partie dont ce temps
commence a 36 heures dans le cas de ces mémes composés et a 44 heures pour le
composé FepNige. Nous remarquons que dans les deux premieres parties, |’induction
rémanente B, et le champ coercitif H sont relativement faibles, caractéristique des
matériaux magnétiquement doux.

Dans la troisieme partie, H. et B, croissent progressivement avec |’ augmentation
du temps de broyage. Cette croissance est directement liée au changement de phase et
aux différentes contraintes mécaniques internes induites par le prolongement du temps
de broyage.

96



Chapitre IV: Caractérisation Electromagnétique

6.1 T T T Y T T T 3.8
B Hej
lIIIl —l—BrI
6.0 - a2 //_M - |- 3.7
| T~
\‘\

5.9 4 T \ - / ™~ . =
— 36 3
z -_ , =
< 584 \- . / g-
= u-m = 35 35
B o >
Qo A A
8 5
o 3.4 a
§ se- >
(o 11]
o | 33 3

5.5

5.4 [ | L 3.2

T
0

T
20

T
40

T
60

T
80

T
100

i temps de broyage (h)
Figured.3 Evolution de I'induction rémanente B, et du champ coercitif H; en
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Figure 4.4 Evolution de I’ induction rémanente B, et du champ coercitif H, en

fonction de la durée de broyage de |’ alliage FesCos0[ 2] .

Le temps de broyage pour I'alliage FejoNigy a été choisi au-dela du temps
nécessaire a la formation solide et sachant que la taille des cristallites ne diminue plus
au-dela d'un certain temps; lavariation de H. et B, ne dépend alors pas seulement de la
taille des cristalites ou de la phase formée mais aussi des contraintes induites par
broyage.

Les propriétés magnétiques des matériaux nanostructurés a base de fer varient

avec le pourcentage de la composition des é éments g outés.
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Figure 4.5 Evolution de I’ induction rémanente B, et du champ coercitif H, en
fonction de la durée de broyage de I’ alliage FejoNig[ 3] .

1V.2.3. Alliages ternaires
Pour améliorer les propriétés des alliages (en particulier la diminution de

I”anisotropie, de la magnétostriction, du champ coercitif et de la résistivité), d’ autres
éléments sont gjoutés aux alliages. L’ exemple type est |’ alliage supermalloy obtenu par
le rgjout du molybdéene dans le permalloy. Le nouvel alliage obtenu a des propriétés
magnétiques spécifiques.

La méme chose est aussi possible pour les aliages nanocristallins obtenus par
meécanosynthese. Pour |’ alliage Fe-Co on a opté pour |’gout de ces trois éléments de
maniére séparée, Cuivre (diamagnétique), Aluminium (paramagnétique) et Nickel
(ferromagnétique) qui nous donnerons chacun un aliage ternaire. L’ action de I’ gjout de

cet élément dans I’ alliage est étudiée ci-dessous.

La figure 4.6 montre le comportement de I’ aliage ternaire Fe-Co-Ni, sachant que la
formation des phases solides est obtenue aprés 12 heures de broyage [3]. De par la
formation de ces phases, I'aliage devient avec le temps de plus en plus doux

magnétiquement.
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Les variations du champ coercitif H¢ et de I’induction rémanente B, en fonction
du temps de broyage de I’ alliage ternaire Fe-Co-Cu sont représentées sur lafigure 4.7.
Un minimum correspondant a la formation de la solution solide est observeé a 8 heures
de broyage; Monsieur R. Lardé |'attribue au comportement supraconducteur de cet
alliage [7], comportement qui pourrait étre di au passage d’ une structure multidomaine
aune structure monodomaine ou au blocage des particul es magnétiques de cet aliage.
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Figure 4.7. Evolution de I’ induction rémanente B, et du champ coercitif
H. en fonction du pourcentage de I’ alliageCuzoFegCoyz [ 5] -
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La figure 4.8 représente les variations de H¢ et B, en fonction du temps de
broyage pour |’ alliage Fe-Co-Al. La constatation la plus frappante est la chute rapide du
champ coercitif et de I'induction rémanente deés les 4 premieres heures de broyage
signifiant que I’ échantillon devient tres doux magnétiquement suite a I’ affinement des

grains et alaformation d un alliage riche en Aluminium.
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Figure 4.8 Evolution de I’induction rémanente B, et du champ coercitif H,

en fonction du temps de broyage de I’ alliage (Fes5C0ss5)70Al 30 [ 6] .

IV.3. Analyse des résultats d’hystérésis
La caractéristique commune aux matériaux nanostructurés éaborés est

I” affinement structural (de quelques nm jusqu’ a des dizaines de nm) d’au moins un des
paramétres microstructuraux (taille des grains, densité atomique, orientation
cristallographique).

Dans les alliages élaborés toutes les cristallites ont des dimensions inférieures a
20 nm, car ¢’ est dans cette gamme de dimensions que diverses propriétés commencent a
apparaitre ou a évoluer de maniére significative en raison d' un certain nombre d’ effets
liés au confinement. La diminution de la taille des cristallites entraine la réduction du
domaine magnétique et celle-ci peut aussi changer la largeur de la paroi de Bloch. Du
fait de la valeur de I’énergie de formation des domaines de paroi, |’équilibre avec
I’énergie magnétostatique limite la subdivison en domaines; par conséquent, les
cristalites atteignent une valeur limite en dessous de laquelle on a un systeme
monodomaine.
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Pour des particules magnétiques, lalimitation de la dimension des grains dépend
de ['amantation spontanée, de I'énergie déchange e de I'anisotropie
magnétocristalline.

En effet, I’augmentation de la fraction atomique liée a la surface et/ou a I'interface
affecte de maniére de plus en plus importante les propriétés magnétiques.
L’arrangement atomique désordonné et |’affaiblissement du nombre de voisins
atomiques a la surface sont responsables de la décroissance de I’ aimantation spontanée
d un matériau ferromagnétique.

Les propriétés intrinseques du matériau (aimantation spontanée, anisotropie
magnétocristalline) sont fortement influencées par la taille des particules (talle de la
poudre) d’ ou lavariation de I’ induction rémanente.

Dans le cas des nanostructures binaires ou ternaires, les allures des courbes de
tous les aliages éaborés présentent |’apparition d'un premier pic attestant de la
formation de la solution solide qui déclenche I’affinement de la poudre. Lors du
broyage, les éléments d'alliages subissent plusieurs sortes de modifications, taille,
parametres de maille, changement de phase ou formation de nouvelle phase ainsi que
des modifications de contraintes induites par broyage. Toutes ces modifications
structurales affectent |es propriétés magnétiques de maniére séparée et indépendante.

A ceci S gjoute les modifications apportées par les changements subis par la poudre lors

du broyage.

IV.4. Mesure des propriétés électriques des échantillons

La conductivité éectrique d’un matériau est due, sous I'influence d’un champ
électrique, a la variation de vitesse des éectrons libres de plus grande énergie situés
dans la premiére zone de Brillouin [8]. Dans les conditions théoriques idéales (cristal
parfait a OK), ces électrons ne trouvent pas de résistance a leurs mouvements; leur
vitesse ne peut cependant pas augmenter indéfiniment [8]. En pratique, le potentiel
périodique correspondant a la structure cristalline est désorganise par des imperfections
du réseau et la propagation des éectrons est perturbée, elle aussi, par différents types
de défauts.

Les éectrons subissent également des collisions avec les phonons provenant de
I’ agitation thermique du réseau. Ces considérations conduisent a définir un intervalle de

temps © séparant deux collisions successives appel€ aussi temps de relaxation.
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Ladensité de courant J dans un métal s écrit :

J=Nev 4.1
Danslaquelle N est e nombre d éectrons libres par unité de volume.
La vitesse moyenne v acquise par un éectron pendant le temps est proportionnelle au

champ électrique E

v=EE 4.2
m

J=cE=2F 4.3

(oum est lamasse del’ électron et ¢ |a conductibilité du métal)

Le libre parcours moyen L (distance moyenne entre deux collisions) des éectrons en
fonction du temps de relaxation est:

L =V+.1, avec V¢ = vitesse alasurface de Fermi.

On obtient en définitive la conductibilité du métal:

Ne?L
o= 4.4
me

Cette expression montre que la conductibilité électrique est d’ autant plus élevée que le
nombre de porteurs par unité de volume est grand et que le libre parcours moyen L est
grand. Ce dernier parametre est fonction de certaines particularités du réseau qui sont de
deux types:

- L’agitation thermique qui agit sur la composante pt de la résistivité éectrique
(les électrons sont diffusés par les vibrations thermiques du réseau et cela de
plus en plus lorsque latempérature T augmente).

- Lamodification structurale qui influe sur la diffusion des éectrons par tous les
défauts atomiques que peut comporter un métal tels que les lacunes, les atomes
étrangers, les joints de grains ou les dislocations. Tous ces obstacles sont a
I’ origine d’ une deuxiéme composante pp de larésistivité éectrique.

Selon la loi empirique de Matthiessen, ces deux types de diffusion operent
indépendamment (¢’ est-a-dire, si la diffusion par les impuretés ne dépend pas de la
température et que le nombre de ces impuretés reste faible), aors la résistivité d un
meétal peut S écrire comme la somme de deux contributionsp = pt+pp qui Se traduit par

le diagramme de lafigure (4.8)
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4
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Figure 4.9 Variation de la résistivité électrique en fonction de la température [8].

IV.4.1Mesuredelarésistivité électrique
Pour la mesure de la conductivité électrique, nous avons utilisé la méhode a

quatre points. La méhode consiste a fixer quatre pointes en carbure de silicium
positionnées et réparties de maniere équidistante sur |'échantillon a mesurer
(Figure4.10). Ladistance entre deux pointes, S, est de 1 mm.

Figure 4.10 Principe de mesure de la résistivité électrique avec
la méthode des quatre pointes.

Une source de courant | a forte impédance est utilisée pour aimenter les deux
sondes placées aux extrémités. Un voltmetre mesure la tension, V, aux bornes des deux
sondes internes (Figure 4.10), ce qui permet de mesurer la résistivité. L’ épaisseur de
I’ échantillon doit étre tres grande par rapport al’ écart entre les pointes.

Larésistivité est aors donnée par;
p = 2ms (?) 4.5
Pour chaque échantillon, nous avons fait trois mesures al éatoires.

Nous avons choisi de ne présenter que les échantillons a base des ééments
paramagnétique et diamagnétique que sont I’ Al et le Cu.
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La figure 4.11 présente la variation de la résistivité électrique de I’ aliage trés

riche en cuivre (CuzoFe1sCo12) en fonction du temps de broyage.

Lafaible valeur derésistivité initiale observée est due au taux élevé du cuivre.

Le broyage permet la répartition homogéene des ééments ferromagnétique dans la
matrice cuivre qui ralenties le déplacement du courant, et I’ affinement de la taille des
cristalites qui induit une augmentation du nombre de joints de grains. Ceci a un effet
néfaste sur la résistivité. Le prolongement du temps de broyage génére des défauts
structuraux qui ont un effet proportionnel sur larésistivité éectrique.

Dans le cas de I'dliage (FegsCoss)70Als figure 4.12, le broyage permet la
répartition de I’aluminium dans la matrice ferromagnétique qui favorise le déplacement
du courant.

Des observations au microscope éectronique a balayage ont été faites sur des
échantillons de poudre broyée a un temps inferieur a 24 heurs (chapitre 2, paragraphe
11.2.1.1) montrent la présence d agglomérats de petites particules et la présence aussi
d une particule de forme aplatie et anguleuse de taille importantes, sachant que le
passage du courant est favorisé dans le milieu continu et uniforme; dans le cas de ces
alliages les particules de taille importante assure le passage du courant ce qui explique
ladiminution de larésistivite.

Le prolongement du temps de broyage au-dela de 24 heures engendre un affinement
considérable de lataille des particules, une poudre plus homogene, et génere des défauts
structuraux qui ont un effet proportionnel sur larésistivité éectrique.

La résistivité dun matériau présente sa capacité a sopposer au passage du courant
électrique. Elle dépend non seulement de la composition de la poudre mais auss de sa

morphologie.
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Figure 4.11: variaton de la resistivite e ectrique en ronction de temps de broyage

de I’ alliage CuygFegCoy,[5].

104



Chapitre IV: Caractérisation Electromagnétique
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Figure 4.11:Variation de la résistivité électrique en fonction de temps

de broyage de I’ alliage (FessC0as)70Al 30[ 6] .

L’ effet de la teneur en Aluminium sur la résistivité éectrique des échantillons
est représente sur la figure.4.13. Une diminution rapide de la valeur de larésistivité est
observée entre 40% et 50% d’ Al. Cette zone est une zone de transition entre les alliages

ternaires ferromagnétiques et les alliages binaires paramagnétiques.

Le palier entre 50 et 60 % d’'Al correspond a une stabilisation des phases des
COMpPOSES obtenus.

L’ allure de la résistivité atteint une valeur minimale qui est de I’ordre de la
résistivité de I’aluminium pur, cette valeur de résistivité est due a I’ enrichissement en
aluminium des composes éaborés qui aboutir a des phases tres riches en aluminium.
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Figure 4.12; Variation de la résistivité é ectrique en fonction du
pourcentage d' Al.
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IV.5. Mesure par micro-ondes
Le terme micro-onde désigne conventionnellement un rayonnement

électromagnétique dont la fréquence est comprise entre 0,3 GHz et 300 GHz.

Les principales applications des micro-ondes sont: les radars, les télécommunications, le
chauffage, et lamédecine.

La caractérisation par micro-ondes n'exige ni le contact ni le couplage du milieu
et celles-ci peuvent potentiellement fournir une résolution élevée avec une pénétration
plus profonde (diélectrique) ou surfacique (conducteur) dans le cas des matériaux

mi crostructuraux.

Il est possible dutiliser I'interaction ondes-matiere pour déterminer certaines
caractéristiques des matériaux. L'interaction dépend directement de la permittivité
diélectrique ou conductivité électrique et de la perméabilité magnétique, qui sont elles-

mémes fonction des parametres physico-chimiques intrinseques du matériau [9].

Pour les applications en haute fréquence, le principal intérét est de pouvoir
mesurer la réponse d'un échantillon ferromagnétique a une excitation éectromagnétique

qui dépend directement de différentes énergies d'ani sotropie magnétique.

La figure 4.13 montre I’évolution du coefficient de réflexion en fonction du
temps de broyage. On constate que le coefficient de réflexion diminue avec
I” augmentation du temps de broyage. Pour les échantillons a 30% d' Al le coefficient de
réflexion est plus grand que celui des échantillons a 10% d’ Al a égale durée de broyage.
La variation de I’ écart entre les coefficients de réflexion (a égal temps de broyage) de
ces deux aliages est due au fait que cette variation ne dépend pas uniguement de la
taille des cristallites mais aussi de la nature de I’alliage solide formé ; dans notre cas
I"un est riche en Al ( donc coefficient de réflexion plus important ), |’ autre est riche en

Fe-Co ( donc avec un coefficient de réflexion plusfaible).

Le coefficient de réflexion, pour ces deux séries d’échantillons, reste toujours
supérieur au coefficient de réflexion de I’ dliage Fe;.xCoy indépendamment du temps de
broyage et de la concentration du Co (figure 4.14).

La propagation des ondes dépend de la profondeur de pénétration (effet de
peau), qui elleméme est liée aux propriétés éectrique et magnétique, elle est

inversement proportionnelle ala perméabilité et alarésistivité du milieu.
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Les aliages éaborés par mécanosynthése sont caractérisés par la formation d une
structure nanocomposite [2] qui peut étre assimilée a des couches minces nanométriques
(couches de dimension inférieure a la profondeur de pénétration) car elle provoque le

méme effet d atténuation du coefficient de réflexion que ces couches.

L’ addition d’ auminium au Fe-Co a un effet néfaste sur la résistivité électrique,
elle provoque la diminution de cette résistivité qui engendre une diminution de la
profondeur de pénétration des ondes électriques d’ou une augmentation du coefficient

de réflexion.
*, * - 30%
0,95 B % * W 10% |
_ ] ke
y S

0,90 4 B o - .*
c .
S
= 0,85
=
-E -
£ 0,80
= |
£
o 0,75~
e
D ]
o
© 0,70 ]

0,65 4 0

L I . 1 : I | . 1 . 1 ’ 1
0 10 20 30 40 50 60

temps de broyage (heurs)

Figure 4.14: Evolution du module de coefficient de réflexion en fonction du temps de broyage.
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V. Introduction

Le Contr6le Non Destructif (C.N.D.) est un ensemble de méthodes qui
permettent de caractériser I'éat dintégrité de structures ou de matériaux, sans les
dégrader, soit au cours de la production, soit en cours d'utilisation, soit dans le cadre de
maintenances. On parle aussi d'«Essais Non Destructifs» (END) ou d'«Examens Non
Destructifs»

A I'heure ou la qualité est devenue un impeératif difficilement contournable, le
champ d’application du CND ne cesse de S éendre au-dela de son domaine d’ emploi
traditionnel constitué par les industries métallurgiques et les activités ou la sécurité est

primordiale, telles que le nucléaire et I’ aéronautique.

Ses méthodes sont trés utilisées en regle générale dans tous les secteurs
produisant des pieces a colt de production élevé en quantité faible (nucléaire,
pétrochimique...) ou dont la fiabilité de fonctionnement est critique (nucléaire,
aéronautique...) et dans le milieu médica pour différents examens (effet doppler,
écographie, radiographie...).

Les méhodes de CND sont pour la plupart fondées sur I'observation et
I'exploitation d'un phénomene physique dépendant des propriétés constitutives et
géomeétriques du matériau et éventuellement perturbé par |a présence d'une anomalie ou

d'une hétérogénéité [1].

V.1. Objectifsdu CND

Le contrble non destructif a pour objectif de contréler |'état des pieces
industrielles sans pour autant que les examens correspondants ne puissent nuire a leur
utilisation future. Ceci peut correspondre a deux types de controles:

- I’estimation d’un parameétre constitutif de la piece comme par exemple |’ épai sseur
d'un revétement, la distance a un objet, les propriétés éectromagnétiques
congtitutives du matériau; la recherche d' une rupture de ces parametres [2,3, 4,5].

- il Sagit en généra de la détection de défauts, qui peuvent étre par exemple des

fissures, des inclusions, des porosités ou de la fatigue mécanique.

V.1.2. Classement des défauts détectés en CND
Le terme défaut est complexe, relatif et peu précis, mais sa notion négative
évoque bien le réle que joue le contréle non destructif dans la recherche de la qualité.
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En fait, physiquement la détection de défauts dans une piéce permet de mettre en
évidence une hétérogénéité de matiere, une variation locale de propriété physique ou
chimique préudiciable au bon emploi de celle-ci.

Les méthodes de controle non destructif sont fondées sur le principe du
changement ou de la déformation d'une grandeur physique du matériau.

On exploite donc un phénoméne physique pour caractériser ou détecter une
hétérogénéité dans un matériau.

Les parameétres physiques tels que: |’ atténuation, la réflexion ou la diffraction
des ultrasons, I’ atténuation ou la diffraction des rayons X ou v, la perturbation des
courants de Foucault... sont & la base des essais non destructifs ;ces parametres
physiques sont a la base de la caractérisation des matériaux ou de la détection des
défauts (grosseur de grain, anisotropie, dureté, état de contraintes, fissures surfaciques
ou en profondeur...).

Les techniques de CND sont nombreuses et peuvent étre classées en plusieurs
classes de procédés [6]; dans cette éude nous nous intéressons a la technique des
courants de Foucault qui est une technique magnétique.

V.2. Courants de Foucault

Cette technique utilise des courants induits a I’intérieur de la piece, appelés
courants de Foucault. Pour ce faire, un excitateur externe, souvent constitué d'une
bobine parcourue par un courant aternatif, est employé. Les courants induits forment
des boucles de méme fréquence que le courant d'excitation et engendrent un champ
magnétique alternatif de réaction qui s oppose au champ d’excitation (phénomene
d action réaction). Les défauts superficiels influent sur les lignes de courant et ont pour
conséquence la modification du champ magnétique résultant [6,7]. La variation de ce
champ magnétique est mesurée au moyen d’un éément sensible au champ magnétique
alternatif (une bobine ou un capteur de champ magnétique).

Bobine _
inductrice Bobine de

mesure

Courants de Foucatilt Champ magnétique de
reéaction
Figure 5.1 Principe du CND par courant de Foucault [7].
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L’ utilisation des courants de Foucault dans les applications de CND est limitée
aux pieces conductrices. Elle s éend de I’inspection des tubes (échangeurs, générateurs
de vapeur de centrales nucléaires [7]) ala recherche des défauts débouchant [8] sur des
surfaces plus ou moins planes. Il est aussi possible de mesurer des épaisseurs de
revétement [9], la perméabilité magnétique du matériau ou la conductivité éectrique
[10] ....

Les techniques magnétiques sont caractérisées par leur propagation dans
différents milieux méme dans le vide d'ou leurs application sans la nécessité du contact
ou a différents milieux de propagation (en multicouches stratifiées: domaine
aéronautique).

Le tableau 5.1 présente une vue d’ ensemble des avantages (+) et inconvénients(-) de

chacune des techniques de CND.

Rapidité | Colt | Reproductibilité | Fiabilité | Sensibilité| Résolution

Optique automatisé | -- + - - - -

Optique non | ++ - + - - +
automatisé

Ressuage ++ ++ - - - -
Radiographie ++ - + + - -
Ultrasons + + - - ++ +

Flux magnétique de | + + - - ++ +

fuite

Courant de Foucault | + + ++ + + -

Tableau 5.1 Comparatif des principal es techniques de CND [ 11].

V.2.1. Types de palpeurs

La plupart des techniqgues de CND utilisent des sondes comme moyen de
mesure. Pour |a technigue des courants de Foucault comme pour d’ autres techniques, la
réalisation de sondes ou palpeurs est trés importante, elle est le lien entre le systéme
d analyse et le matériau ; elle représente le succes d’ une recherche. Les études les plus
récentes montrent que pour chaque application, I’éaboration du papeur doit étre
étudiée et optimisée [12]. || apparait nécessaire de souligner, apres étude de différents
types de sondes (en ferrite, en acier doux, ou en isolant) avec différentes géométries

(plate, conique,....), que le succeés d’ une recherche de faisabilité dépend en grande partie

111



Chapitre V : Caractérisation Non Destructive par Courants de Foucault

de la maitrise des paramétres du capteur de mesure, de telle sorte que celui-ci soit
adapté au mieux au probleme considére,

Il existe un grand nombre de facons de mettre en ceuvre des bobinages pour
réaliser un controle par courants de Foucault, ces bobinages peuvent étre envisagés
selon la nature du produit a contréler ou selon leurs fonctions. Il existe deux types de
capteurs:

- lescapteurs a double fonction,

- les capteurs a fonctions séparées.

V. 2.1.1. Capteur a double fonction

Il est connu aussi sous le nom de systeme a bobinage simple dans lequel les
fonctions d'excitation et de réception sont assurées par le ou les mémes enroulements.
C’'est le montage le plus simple, il est constitué d’ une seule bobine émettrice réceptrice
qui crée le flux aternatif gréace au courant qui la parcourt et subit des variations

d impédance que I’ on peut détecter en mesurant tres finement sa tension compl exe.

V. 2.1.2. Capteur a fonctions séparées

Il est aussi appelé systéme a bobinage double, dans lequel les fonctions
d'excitation et de réception sont assurées par des enroulements distincts. A I'inverse du
capteur a double fonction, il est constitué de 2 bobines, une pour créer le flux, I’autre
pour recueillir les variations de couplage liées aux modifications dues au matériau
servant donc uniquement pour lamesure [13].

V. 2.1.3. Sondes a mesure absolue ou différentielle
Indépendamment de la séparation des fonctions, le type de mesure doit étre
déterminé. Deux types de mesures existent, le mode absolu et e mode différentiel.

V. 2.1.3.1. Mode absolu
Un capteur en mode absolu permet d'accéder a toutes les grandeurs utiles et
également perturbatrices (par exemple la température qui fait varier la perméabilité

magnétique Y et la conductivité électrique ¢ du matériau) [14].

V. 2.1.3.2. Mode différentiel
Un capteur en mode différentiel est un capteur destiné a accéder aux seules
variations locales des caractéristiques du produit examing, par différence permanente de

deux mesures simultanées en deux zones voisines [15]. La bobine de réception
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comporte deux enroulements montés en opposition. Dans de nombreux cas de contréle
il est tres difficile de neutraliser les effets perturbateurs qui brouillent les signaux de
défauts, tels que les variations locales du lift-off ou de la perméabilité magnétique par
exemple. Une solution adaptée pour contourner la difficulté inhérente aI’emploi d’ une
bobine unique est d'utiliser un capteur constitué de deux bobines identiques placées
cbte a cote et montées en différentiel électrique. De cette facon, les variations locales
des propriétés électromagnétiques ont tendance a affecter les deux sondes et ne créent
pas de désequilibre, alors qu’un défaut unitaire affectera une bobine alafois et pourra
étre détecté gréce au double signal de déséquilibre ainsi engendré (détection de défauts
par asymeétrie).
L es caractéristiques principal es des sondes en mode différentiel sont :

- leur constitution par deux bobines cote a cte ou concentriques,

- leur moindre sensibilité au lift off,

- leur détection de défauts par asymétrie,

- leur application alarecherche de défauts courts.

V.3. CND par courants de Foucault

Dans le domaine du contrdle de pieces métalliques, la technique des courants de
Foucault est |I’une des plus anciennes. Des 1926 les premiers appareils de mesure
d’ épai sseur apparaissent [4].

Le principe repose sur le phénomene de l'induction éectromagnétique
(découvert par Faraday en 1831). Tout matériau conducteur placé dans un champ
magnétique variable est le siégge d'une Force Electromotrice d'induction Magnétique.
Cette F.E.M donne naissance a des courants induits appel és courants de Foucault. Deux
propriétés caractérisent ces courants:

e Leurintensité qui dépend de lavariation du flux magnétique.

e Leur aptitude a sopposer au champ magnétique induit.
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Générateur Systeme de mesure et de controle
Sinusoidal
Courant
Sonde
\ JHi

\
\

Figure5.2. Systéme de mesure par courants de Foucault [20] .

Conducteur

Le comportement des différents paramétres influant sur la répartition des
courants induits peut étre analysé par la résolution des équations de Maxwell. Cette
résolution étant assez complexe, la résolution analytique a été envisagée moyennant des
hypotheses tres restrictives et a permis I’ apparition de la notion de profondeur de
pénétration standard (ou effet de peau). Méme avec le développement des méthodes
numeériques, cette notion est encore largement utilisée sans toutefois tenir compte des
conditions de savalidite.

Le phénomeéne d'effet de peau est régi par la propagation du champ magnétique
dans la piéce (courants induits) qui est inversement proportionnelle aux propriétés
électriqgues et magnétiques du milieu de propagation (perméabilité magnétique et
résistivité électrique). Ces propriétés jouent un role d’ atténuateur de la propagation. De
cette maniére, on peut injecter de I'énergie électromagnétique dans un dispositif sans
quil y ait contact. L'évolution de cette énergie va permettre, par l'intermédiaire de
mesures, d'accéder a des informations concernant la zone de propagation.

Il est possible de négliger |e temps de propagation des ondes é ectromagnétiques
s les dimensions des cibles sont faibles devant la longueur d onde. Les fréquences
utilisées généralement pour le CND par courants de Foucault et plus particulierement

dans ces travaux ne dépassent pas 2 MHz,
Ce qui correspond aune longueur d'onde A = % =150 m 51

Ouf est lafréquence du signal d’ excitation et ¢ lavitesse de lalumiére danslevide
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La propagation des ondes éectromagnétiques est régie par les équations de
Maxwell (annexe I11) qui permettent de décrire le comportement de ces ondes dans un
milieu spécifique ; lafigure 5.3 montre la création ainsi que le mode de propagation des

courants de Foucault.

Champ de detection
glectromagnetique

Babine

Courants
l de Foucault

/ &\C'F' Spot de mesure
1|\t —_—
S

w @
Figure 5.3 Distribution des courants de Foucault

générés par une bobine excitatrice [ 11].

Dans le cas d'une piéce conductrice a surface plane, ou I’induction est induite
par un champ d’ excitation variable orienté perpendiculairement a la surface de la piéce
a contréler, la résolution de ces équations est possible [16]. Elle indique que les lignes
de courants sont situées dans des plans paralléles a la surface de la piece. La densité de
ces courants varie en fonction de la profondeur z a laquelle ils se trouvent. Si la piece

est suffisamment épaisse (semi-infinie), cette densité est donnée par :

J(z,t) = Jsexp(—z /chu) cos (ot + E -z wTG”) 52

Ou Js est I’amplitude de la densité des courants induits au niveau de la surface de la
piece et w la pulsation associée au courant d’excitation (figure 5.4). Cette équation
montre que |I’amplitude de la densité des courants induits varie de facon exponentielle

en fonction de la profondeur.
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La grandeur caractéristique correspondant a la distance au-dela de laquelle les courants

induits ont perdu 63% de leur amplitude initiale est déterminée par:

1
S—Jﬁ 53

et est appelée « profondeur de pénétration » ou « épaisseur de peau »; ele est
essentielle dans la compréhension du fonctionnement de cette méthode de contréle.

0 J o
R 4 - -
- -
I Amplitude
O

Figure 5.4 Distribution des courants de Foucault en fonction
de la profondeur (cas d’ une excitation en onde plane)[ 11] .

Pour la plupart des autres configurations, calculer la densité J(zt) des courants
de Foucault demande des développements analytiques[17] ou numériques conségquents,
comme par exemple le calcul par ééments finig 18] ou par intégrales de volume[19].
Dans le cas de courants créés par un solénoide, les courants induits sont des boucles qui
peuvent ére au mieux situées dans des plans paralléles a la surface de la piece (cf.
figure 5.3).

V.3.1. Création d’'un champ magnétique de réaction et de mesure

Les courants ains créés suivent des chemins a I'image de spires virtuelles
situées al’intérieur du matériau conducteur (figure 5.3). Ils engendrent donc a leur tour
un champ éectromagnétique de réaction, qui S oppose au champ d' excitation. Ce
champ créé on amplitude dépend des parametres é ectrique et magnétique du matériau.

Dans le cas d'une sonde a fonction double, I'impédance de la bobine est
perturbée des que celle-ci est traversée par ce champ éectromagnétique de réaction
(annexe I11). 1l existe alors une valeur d’impédance sans défaut, autour de laguelle sont

mesurées les variations.
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Dans le cas d' une sonde & fonctions séparées ou I’ éément récepteur est une
bobine, le champ magnétique total crée une différence de potentiel entre les bornes de
cette bobine ; il s agit de la force électromotrice définie par laloi de Lenz-Faraday, qui

S écrit pour une spire:

= _de
E=-- 5.4

Ou o est leflux del’induction magnétique B atraversla surface de la spire.
Il est alors possible de mesurer I'impédance de la sonde qui est le rapport de la tension
de réception sur le courant d’ excitation.

V.3.2. Perturbation des courants induits

Les courants induits sont régis par les équations de Maxwell simplifiées selon
des hypothéses d’homogeénéité de la conductivité, la perméabilité et la permittivité du
matériau. La conductivité électrique et la perméabilité magnétique sont modifiées par
une inhomogénéité structurale ou une modification de forme qui selon les équations de
Maxwell entrainent un changement des lignes de courants faisant ainsi subir des

modifications au champ é ectromagnétique de réaction.

V.3.3. Principaux parametres influant sur la mesure
Les principaux parametres de la méthode de contréle par courants de Foucault

sont répartis en quatre catégories :

V.3.3.1 Paramétres liés au matériau

La caractérisation du matériau dépend directement de la conductivité éectrique
o et la perméabilité magnétique p dont il faut tenir compte. Toute variation d’ un de ces
deux parametres est liée a diverses causes. présence de contraintes résiduelles, variation

de dureté mécanique, modification thermique, etc... [20].

V.3.3.2. Paramétres liés au montage:

Ils gouvernent le couplage entre la bobine et le matériau ; il Sagit soit du
coefficient de remplissage (rapport entre la section de la barre et celle de |a bobine dans
le cas des bobines encerclantes ), soit du lift-off (terme désignant la distance entre le

palpeur et lasurface de la piéce).

Les variations de la distance capteur-cible (entrefer) sont dues al’ inhomogénéité

de la géométrie de surface (aspects liés a la rugosité) et les variations du coefficient de
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couplage sont dues aux variations des diamétres externes ou internes des cibles a
contréler [10, 20].

Les variations de position du capteur par rapport a la surface de la piéce
provogquent des fluctuations dimpédance. Ces fluctuations peuvent prendre une
amplitude telle quelles masgueraient des indications caractéristiques de défauts
[10,21].

V.3.3.3. Parametres d’excitation

C’est essentiellement la fréquence d’ excitation de la bobine, paramétre controlé
qui sera choisi en fonction des considérations précédentes, a savoir I’ obtention d'un
effet de peau adéquat, particuliérement en ce qui concerne la profondeur des défauts. Le
point de fonctionnement sur le diagramme dimpédance permet une bonne
discrimination des différents paramétres perturbateurs de I’impédance Z. L’intensité de
magnétisation aternative, liée al’intensité éectrique envoyée dans la bobine, n’est pas
un facteur déterminant du contréle dans la mesure ou elle est choisie suffisamment
faible pour travailler dans le domaine de Weiss et éviter ainsi |les zones magnétiques qui
introduiraient des non linéarités rendant I’exploitation des signaux trés compliquée
[1,2,3].

V.3.3.4. Conception du palpeur

Historiquement, les capteurs inductifs ont été les premiers éléments sensibles au
champ magnétique connus. Ces capteurs sont des bobines pouvant étre de différentes
géométries (plates ou solénoides) et éventuellement contenir un noyau ferromagnétique
[19].

Un capteur inductif transforme un champ magnétique qui le traverse en tension
gréce au phénomene d’'induction par la loi de Lenz-Faraday (équation 3.5). Cette loi
montre gque la force éectromotrice créée est proportionnelle a la dérivée temporelle de
I"induction: la composante continue du champ magnétique est rejetée. Pour la méme
raison, la sensibilité a hautes fréquences est relativement grande.

Les capteurs inductifs ont été les premiers utilisés et restent quand méme encore
intéressants gréce a leur précision et leur robustesse. Ils sont de plus bon marché et
faciles a réaliser industriellement, du moins a des dimensions raisonnables.
L’ inductance d’ une bobine est directement fonction du nombre de spires [20,21] et donc

desataille.

118



Chapitre V : Caractérisation Non Destructive par Courants de Foucault

L’ enroulement de la bobine est congu a partir d’un fil conducteur enroul é autour
d un support. Afin de canaliser les lignes du champ magnétique du capteur et augmenter
la valeur de son inductance (susceptibilité) on utilise un noyau ferromagnétique ou

ferrimagnétique.
Lors de la conception il faut tenir compte de deux facteurs principaux:

- Il'inductance (I) d'un enroulement qui, a fréquence donnée, est proportionnelle a
lasensibilité de lamesure.
- le courant circulant dans le capteur qui lui est inversement proportionnel a la
sensibilité, ce qui se traduit par:
O des pertes par hystérésis (fourniture d'énergie aux matériaux
magneétiques pour changer leur sens d’ aimantation),
0 des pertes par courants de Foucault (les variations du champ magnétique
produisent une tension induite dans le noyau générant des courants, donc
des pertes par effet Joule).

V.4. Conception du capteur a C.F

La caractérisation des matériaux par les procédés éectrique et magnétique est
basée principdement sur le mode d'émission et de réception du signa
électromagnétique, la méthode des courants de Foucault est une méthode magnétique.
La réalisation des palpeurs est la phase la plus importante ; méme les études les plus
récentes montrent que pour toute application le palpeur doit étre optimisé et congu
spécialement [20]. Il est nécessaire de souligner que le succes d'une recherche de
faisabilité dépend en grande partie de la maitrise de I’ usage du capteur de mesure.

L’ interprétation des résultats du contrdle par courants de Foucault peut étre faite
indirectement en fonction de I’ impédance du capteur atout moment du contréle.

La sensibilité aux changements cristallin et structural et aux autres paramétres
d échantillons peut étre modifiée par la conception du papeur. Ce dernier permet
d effectuer des mesures ponctuelles quand il épouse le mieux possible la surface de
I’ échantillon.
Afin d’optimiser la sensibilité du capteur, on a opté pour deux formes géométriques a
noyau ferritique [20].
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Figure 5.5 Exemples de géométries de sonde [ 21]

L’ utilisation de la ferrite comme noyau pour la bobine permet:

- daugmenter |’ induction magnétique (importante perméabilité)

- d'augmenter le flux magnétique (faible réluctance)

- de diminuer la surface de contact (forme conique du noyau) par la focalisation

du champ magnétique.

Laréalisation d un capteur est conditionnée par |’ inductance de sa bobine, sa résistance
électrique, la distribution du champ a son voisinage et sa réponse en présence de
I’ échantillon.
L’ impédance d’' une sonde a Courants de Foucault est donnée par laformule générale:

Z =R+ jLw

5.6
Lapartie réelle R de labobine avide est donnée par laloi d ohm :
p Résigtivité éectrique
R:%I avec | Longueurdufil 5.7

S section dufil

Le diamétre de la sonde est un parametre important:

:M avec di Diametredelasonde -
S .

N Nombredespires

R

La partie réactive est calculée a vide en ne tenant compte que de I’ effet inductif

tout en négligeant la mutuelle dans le cas des sondes a double bobinage.

Il n'existe pas de formule anal ytique donnant la valeur exacte de I'inductance ; au début
du 20eme siecle, les premiers outils de calculs basés sur des tables ou des formules

empiriquesont vu lejour.
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La formule analytique de calcul de I'inductance d'une bobine n’ existe que pour
le cas d’ un solénoide de longueur | quasi-infinie, de diamétre D et de densité linéique de
spires n (voir fig.1). Elle sous forme [23]:

__ (mnD)?
" 1000

5.9

Les spires peuvent étre jointives ou non. La relation (5.9) donne L en micro-Henrys
(uH). Si la longueur de la bobine n'est pas grande devant son diamétre, le paramétre
correcteur K, dépendant de la « géométrie » de la bobine et appelé coefficient de «
Nagaoka », est introduit :

(tnD)?
1000

L=K l 5.10

Hontaro Nagaoka a publié au début du XXeme siécle une table permettant de

déterminer K en fonction du rapport D/ | (voir annexe).
-
. D

/

Figure 5.6 .bobine linéique simple couche
Laformule de calcul approché dans |e cas d'une bobine massée ou multicouches est:

_ 10mN%R? 511
"~ 6R;+914+10(R,_R;) '
o [
N spires ie—
R L : Induction en uHenrys
o SERE N : nombre total de spire
c:;:[ R1 :Diametre intérieur du bobinage

R :Diametre extérieur du bobinage

I: longueur du bobinage

Figure 5.7 .bobine linéique multicouche
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V.4.1. Parametres influant sur la construction des capteurs inductifs
Les modéles analytiques (voir annexe Il1) permettent de montrer les différents

facteurs qui influent sur la conception des sondes.

V4.1.1. Influence du diametre de la bobine
Lors de I’ élaboration des sondes, un choix optimal de leurs paramétres permet

d améliorer leur sensibilité.

L’ étude du champ magnétique créé au voisinage d une sonde (voir annexe) permet de

montrer |’ action de son champ et les diverses zones caractérisant la propagation [20].

O r=—=

-0.05 |

e Z(mm)=

A
RPNWRO

. . . . . . . )
(o] 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
Rayon(mm)/10

Figure.5.8.Induction en fonction de la distance Z[ 10] .

-0.1 ==
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03—
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Figure 5.9: Induction en fonction du rayon de la sonde

L’ éude de lavariation du diametre de la sonde figure 5.9 montre que:

- pour les petits diamétres, le champ d'action de la bobine est petit mais

I"induction est plus importante.

- pour les grands diamétres, le champ d'action est large et I'induction est

approximativement constante.
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- L’ atténuation de I'induction magnétique (figure 5.8), due a I'effet de
décollement (lift off), est beaucoup plus accentuée pour des sondes de petit diamétre.

V4.1.2. Influence de la hauteur de la bobine
Elle est fonction du nombre de spires et du choix du fil de bobinage. Le champ a
obtenir est fonction de cette hauteur.

Le choix du fil est fait au regard de la géométrie et de la puissance du capteur car

il faut tenir compte du facteur d’ échauffement et donc du risque de dérive.

0

-0.01r-

-0.021

-0.03-

-0.04

-0.05+

-0.06 -

-0.07

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Hauteur/rayon

Figure.5.10. Induction des spires en fonction du rapport distance/rayon.
L’induction créée par les spires d’ une bobine est représentée figurei 5.10; on
remargue gu’ elle s atténue au fur et a mesure gque la hauteur de la bobine augmente

jusqu'a sannuler lorsque la hauteur atteint la valeur de deux fois le diametre

conformément aux lois de I’ électromagnétisme.

V5. Diagrammes de fonctionnement

L’interaction capteur/cible est étudiée par I'’examen de I'impédance du capteur.
Pour un bobinage parcouru par un courant alternatif sinusoidal iec, Cette impédance est

définie par :

vV
7 =— 5.10

lexc

OUV et 1,y Sont les vecteurs complexes de la tension et du courant d'excitation. La

grandeur V est mesurée a l'aide d'un voltmétre et se décompose en une partie active et
une autre réactive, en quadrature et en phase avec i ec:
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V = DS0° + JDS90° 5.11

Sachant que latension V et le courant iec S expriment en fonction de la réluctance du

circuit magnétique et du flux magnétique de la bobine, I'impédance Z sécrit donc:
Z=R+iX 5.12

Un capteur inductif est caractériseé par deux grandeurs, d’ une part la composante
résistive R qui englobe les pertes par courants de Foucault dues a la pénétration du
champ dans la cible et les pertes internes du bobinage d excitation, et d autre part le
terme inductif X qui représente la réactance du bobinage d excitation, liée alatopologie

des lignes de champ magnétique émises par lacible.

Pour ne faire ressortir dans I'expression de I'impédance que les variations dues a
la présence de la cible, on introduit traditionnellement la notion dimpédance
normalisée [19,20]. Cette impédance normalisée Zn est déduite de Z a I'aide de

I’ expression :

7. =R, +jX,= % 5.13

Il est donc possible de représenter le fonctionnement d’une sonde a courants de

Foucault par un point du plan complexe (R, X), appelé plan d’ impédance, (figure 5.11)

Z, impédance au contact du méta]‘i
A variation de la distance
D variation du défaut

Z’ ; impédance nouvelle sous
I effet combiné de D et A

e >
Figure.5.11 Plan complexe de I'impédance d' une bobine, effet combiné d’ une
variation de distance et d'un défaut [ 10]
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En procédant a cette normalisation, la mesure devient indépendante des
caractéristiques propres de la bobine excitatrice (nombre de spires, pertes a vide) et de
la croissance de la réactance en fonction de la fréquence. Elle dépend uniquement des
parametres de la fréquence d’ excitation f, de la géométrie du capteur, et des parametres
de la cible a savoir sa géométrie, sa conductivité éectriques, sa permeéabilité
magnétique | et la distance capteur/cible (lift-off). L’éude des variations de Zn
s effectue dans le plan d’ impédance normalisée en tracant Rn en fonction de Xn.

Pour un capteur donné, toute variation de I'un de ces paramétres induit un
déplacement du point représentatif de Zn dans le plan d'impédance normalisée. La
figure 5.12 illustre I'allure des trgjectoires que décrit le point d' impédance du capteur
pour des variations de conductivité électrique, de perméabilité magnétique ou de

distance de mesure.

La prédétermination de ces trgjectoires pour une cible quelconque est un probléme
relativement complexe qui nécessite une modéisation compléte du dispositif. Un
modele externe de type transformateur [24] a, par exemple, permis didentifier, a partir
des deux mesures (Rn, Xn), la conductivité locale de la cible et |a distance séparant le

capteur delacible.

Xn Xn X
o |
.‘5_ 'y A A
- "'\-\.._H '____"'\-\._\_\_\_H -
I \\ -..--\--\'\-\‘\..\ H"'-\% 1-\-\-\-\L\\
T “\ I'I T ¥ H"\ “'.
* \ -I' “L\" .\Ill III' \
*~ | ) ) ¥ |
\- / .F A !/ y f 'I
] | / / ] i I A
———,q—_:,".-*:*—————— '-——,"r—:,.-‘——,f———— 7
f:f:if ’aj 4 ff! /‘ ‘1 ¥
V4 / /¥ /10
/ AT /
F: f__.-' F i
Ry Ry / Ry
1_k2 } } l'k2 }
) ] f) ]
u :variable h variable cvariable

ou : constantes

ch : constantes ph : constantes

Figure 5.12 Influence dew, o et h sur le diagramme d'impédance normalisée [ 11]
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La présence de défauts ou d’ inhomogénéités de la cible induit une modification
de I’un ou de plusieurs de ces trois paramétres (o,d, h), qui se traduit dans le plan
d’ impédance complexe (Rn, Xn), par un déplacement du point représentatif du capteur.
Selon le type de défauts considéreé, les directions de ces déplacements sont celles
correspondant aux variations locales de o, 1 ou h, ou bien une combinaison des trois

directions s'il s'agit d’ une variation simultanée des trois propriétés.

Du fait de la décroissance rapide du champ éectromagnétique, la notion de
couplage capteur/cible est extrémement importante dans I'E.N.D par courants de
Foucault. Elle permet d'évaluer la partie des ondes éectromagnétiques atteignant la
cible dont dépendra directement I'excursion des signaux de détection. Le plan
d'impédance normalisée permet de caractériser le coefficient de couplage k entre le
capteur et la cible (voir annexe I11). On montre en particulier qu'a fréquence infinie, le

point limite a pour coordonnées (0, 1-k%).

V.5.1. Coefficient de remplissage

Il ne faut pas confondre le coefficient de remplissage avec le coefficient de
couplage; le coefficient de couplage caractérise une interaction éectromagnétique entre
la piece et e capteur et le coefficient de remplissage caractérise |’ adaptation du capteur
ala piece a examiner. Ce dernier est le rapport entre la section délimitée par la surface

externe du produit et la section du bobinage de mesure :

RbZ
Rc?

5.14

Ou Rb rayon externe du bobinage
Rc rayon moyen du bobinage

Le coefficient de remplissage [24] représente une grandeur sans dimension dépendant
exclusivement de la géométrie. La figure 5.13 représente les diagrammes d’ impédance

normalisée pour des bobines a noyau de ferrite a 300 et 600 spires.

Lafigure 5.13.aillustre le comportement de I’ effet de couplage di ala variation
du nombre de spires du capteur ; 1a présence d’ une cible ferromagnétique (figure 5.13.b)
induit un effet supplémentaire qui se manifeste par un phénoméne d’éirement du

diagramme d' impédance da a I’ effet de la perméabilité et a I'influence de I’induction
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rémanente magnétique. De ces deux derniers effets découle la nécessité de travailler
dans des zones bien déterminées ; soit dans la zone réversible appelée zone de Weiss

soit a la saturation magnétique (aimant permanent). Dans notre cas on a choisi la zone

de Weiss.
1004 =200 20 : ggg .
|
| e 600 -, I —
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R-ROLOW R-RO/LOW
Figure 5-13: Diagramme d'impédance normalisée a)matériau non ferromagnétique b)

matériau ferromagnétique

V.6. Caractérisation dela sonde;

La caractérisation des sondes par courants de Foucault est effectuée a
I’aide du tracé du diagramme d’'impédance normalisée obtenu par un balayage de
fréquences.

Les fréquences choisies pour e tracé du diagramme d’'impédance varient de 100 Hz a
100 KHz.

Le diagramme d’'impédance permet alors de distinguer :

La meilleure gamme de fréquences ou |’interaction bobine matériau est
optimale.

Lasensibilité de labobine
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Figure5.14 : Diagramme d'impédance normalisée
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Figure 5.15 : Diagramme d' impédance normalisée

r choisir le palpeur adéquat, des tests seront faits tout en tenant compte des

résultats magnétiques obtenus a basse fréquence (voir chapitre résultats magnétiques) ;

ainsi les échantillons élaborés sont caractérisés par un comportement magnétique trés

doux a une faible induction rémanente. Afin de satisfaire la condition de Weiss, le

champ d’ excitation doit étre du méme ordre de grandeur que le champ qui caractérise le

domaine de Weiss (nombres de spires de I’ordre de 150 en multi couches avec un

courant de I’ ordre del mA).

Avec les figures 5.8, 5.9 et 5.10 on constate qu’ une bonne uniformité du champ

magnétique est obtenue au centre de la bobine (forme conique du noyau) et afin d' avoir
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une réponse fiable et maximale, le bobinage du capteur doit ére en multi couches et

satisfaire la condition de répétitivité des mesures; on doit donc travailler & une distance

proche et constante du matériau

La réponse de la variation de la partie résistive et de la partie réactive en

fonction de la fréquence donnent Ie domaine fonctionnement ou la gamme de fréquence

detravaille de la bobine.

La stabilité et la sensibilité de la bobine est obtenu a base fréquence inférieur a

20KHz donnée par le diagramme frégquentiel appliqué pour la partie réactive (figure 5-

16) et lapartie active (figure 5.17),

= L0
® L Ferromagnetique

]
_I:.l-"':llllIlllllllllllllllllll
o.oloo..................

T T T T !
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T
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Figure5.16: Variation de la partie réactive d’' une sonde a CF en fonction de la fréquence
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Ou

Le choix de la fréquence dépend non seulement de lastabilité et la sensibilité
mais aussi:

e Delaprofondeur de pénétration,

e Du déphasage,

e Delaposition du point d’ efficacité,

e Delarésonance delabobine.

Le contrdle par courants de Foucault peut fournir la résistivité électrique et la
perméabilité magnétique (détermination des caractéristiques physico-chimiques de
I’ échantillon). Ces paramétres peuvent, dans certains cas, étre mis en corrélation avec la

composition chimique, ladureté, e traitement thermique, etc... d’ un matériav.

La perméabilité magnétique et 1a conductivité éectrique influent sur les facteurs

suivants:
. La profondeur de pénétration,
. Laposition du point d’ efficacité sur le diagramme d’impédance,

. Le rapport signal/bruit.
De plus, la perméabilité magnétique influe sur I’inductance ou la partie réactive de la
bobine ; par contre la conductivité éectrique influe sur la résistance ou partie active de

lasonde.
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Figure 5.18: Diagramme d’impédance d’ un échantillon de poudre

nanostructurée FeCoNi
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Figure5.19 : Diagramme d' impédance d’ un échantillon de poudre nanostructurée
Fe-Co-Al.

Les figures (5-18 et 19) représentent les diagrammes d’ impédance d’ un pal peur
(palpeur a noyaux de ferrite 150 spires) obtenu pour une gamme de fréquences allant de
100Hz a 65kHz. Ces diagrammes permettent de constater que :

Pour ces matériaux, le diagramme d’impédance a une allure trés différente de
ceux des matériaux microstructuraux (figure 5.13); la courbe d’'impédance ne se referme
a cause de I’ augmentation de la partie résistive qui est due aladiminution de lataille de
cristallites accompagnée de |’ augmentation des joints de grain,

Au vu de ces courbes, le choix de lafréquence optimale de contrdle ne peut plus
étre basé sur le point d'efficacité du diagramme dimpédance (échange d énergie
maximale).

Ceci nous conduit atravailler sur la sensibilité de la mesure qui correspond a des
points de mesure qui sont éoignés les uns des autres sur le diagramme d’impédance

tout en respectant les conditions imposées al’ inductance et ala résistance de la bobine.

V7. Diagramme d’impédance des alliages nanostr uctur és

On vatracer les diagrammes d'impédance des matériaux nanostructurés €l aborés
par mécanosynthese afin de pouvoir les caractériser. On procede en deux étapes, la
premiere consiste a étudier la réponse des CF en fonction de I’influence du temps de
broyage (figure 5.20) et la deuxiéme, I’influence de la variation du pourcentage des
ééments d'aliage sur les réponses des CF (cas ferromagnétique figure 5.22 et
paramagnétique figure 5.21).
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Les propriétés é ectromagnétiques des matériaux dépendent de leur composition,
de leurs structures et de leur procédure d'éaboration ; il est donc naturel d'utiliser ces

propriétés pour évaluer leurs structures.

La nature du matériau, les phases en présence et la taille des grains sont des
parametres qui donnent la forme au repos de la microstructure magnétique. Pendant le
processus damantation, les micro-hétérogénéités du matériau affectent les
déplacements de |’ onde électromagnétique, la microstructure influence donc de maniere

significative laréponse magnétique.

On constate, a travers les résultats obtenus, que les diagrammes d’impédance
sont différents. En effet, la courbe figure 5.20 donne deux types de diagrammes, un
premier (pour un temps de broyage compris entre O et 2 heures) et un autre (au-dela
4heures de broyage) aux allures différentes; changement d’ allure attribué ala formation

de la solution solide dés 4 heures de broyage.

Aux basses fréquences, la partie inductive (L/LO) diminue en tendant vers 1
quand le temps de broyage augmente, ce qui donne un matériau de plus en plus
magneétiquement doux. On rappelle aussi (figure 5.20) que la plage de variation de L/LO

serétrécit du coté de ces mémes fréquences lorsque la perméabilité diminue.

1.06 -
1.04 - - 0Oh
1 —e— 2h
1.02 - A 4h
1 v 8h
1.00 4 4 12h
1 > 24h
0.98 - 4— 36h
& | e 54h
= 0.96 -
0.94 - A
] 4
0.92 - A
| @
v
0.90 - . P
0.88 T ' T : T . T
0.00 0.02 0.04 0.06

R-RO/LOW
Figure 5.20 : Diagramme d’'impédance d' un échantillon (FessC0ss)70Al 30
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Lafigure 5.22 donne les diagrammes d’impédance en fonction de la variation du
pourcentage d’Aluminium élaborés par mécanosynthése a 36 heures; mis a part
I’alliage a 40% d Al qui a un comportement ferromagnétique, plus on augmente le
pourcentage d’aluminium plus la partie active R-RO/LOw diminue, on a une
affaiblissement des pertes par effet joule (augmentation de la conductivité éectrique,
voir Figure 4.28).
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Figure5.21 : Diagramme d impédance d’ un échantillon (FessC0zs)1.,Alx 40<x<80

Les pertes par effet Joule sont plus importantes pour les échantillons
ferromagnétiques  (figures 520 e 22) comparativement aux échantillons
paramagnétiques (figure 5.21).

La figure.5.22 donne les diagrammes d’impédance pour |’aliage Fe,Coix en
fonction du pourcentage du Fer. A la fréguence initide, la partie inductive L/LO est
proportionnelle au pourcentage du fer; correspondant a une augmentation de la

perméabilité.
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Figure 5.22 : Diagramme d' impédance d’ un échantillon (Fe,C01.,)50<x<85

V.8. Relation entrela nanostructure et la variation d’'impédance
Le diagramme d'impédance permet de décrire quantitativement la structure

obtenue; le matériau est inspecté sur une large gamme de fréguence qui a une relation
directe avec le temps de relaxation magnétique, cette bande de fréquence permet de
caractériser les échantillons a partir d’ une pénétration des courants de Foucault ;la partie
résistive est proportionnelle au temps de broyage (taille des grains) et le diagramme
d impédance diverge.

La profondeur de pénétration est un parametre important présentant un grand
intérét dans le sens ou elle permet de caractériser les échantillons a des fréguences bien
déterminées. Une analyse plus approfondie des diagrammes dimpédance a des

fréquences bien déterminées permet d’ avoir des réponses stables du matériau.

Le principe de la mesure est basé sur le choix de la frégquence appropriée en
veillant a ce que toutes les conditions de contréle soient constantes (température de la
bobine, lift-off). La figure 5.23 donne I'impédance (propriétés é ectromagnétiques) pour
différents temps de broyage de la poudre Fe. Les variations de |'impédance sont
généralement dues a la variation de lataille des particules et aux différentes étapes de la

mécanosynthese.
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En généra, plus la taille des particules ferromagnétiques est petite plus elle
entraine une augmentation de l'impédance. Or, on remarque (figure 5.23) que la
variation de l'impédance n'est pas proportionnelle au temps de broyage car il y a
plusieurs parametres de structure qui varient (joints de grains, parametres de maille,
anisotropie ...) et qui sont liés alaréduction de lataille des grains, au prolongement du
temps de broyage et aux différentes étapes de la mécanosynthése (forme de la poudre)
[25].
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Figure 5.23: Variation de I'impédance Fe en fonction du temps de broyage [ 24]

La génération des courants de Foucault en présence d un conducteur produisent
un champ magnétique proportionnel aux parametres éectrique et magnétique de ce
dernier; dans le cas d'un matériau ferromagnétique la perméabilité magnétique est
dominante et a un effet d’amplification du champ magnétique qui se manifeste par une

augmentation d’impédance résultante de la bobine.

La microstructure influe sur le comportement magnétique des alliages. En effet,
on remarque que les courbes d’ impédance présentent un maximum pour des temps de
broyage différents selon les éléments mis en mélange et |’ énergie utilisée; ce maximum
correspond a la formation de la phase solide des alliages nanocristalins et leur

perméabilité est plus élevée que celle des éléments initiaux.

Le prolongement du temps de broyage apres formation de la phase solide
conduit & une atténuation de I'impédance et a une diminution de la perméabilité
magnétique qui peuvent étre attribuées aux différents changements de dus au broyage

mécani que (agglomération, morphologie des particules, défautsinterne...). [25]
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Un maté&iau ferromagnétique est caractérisé par sa perméabilité magnétique
dominante qui est un amplificateur magnétique se traduisant par une augmentation de
I"'impédance de la bobine et une tres faible conductivité éectrique. L’absence ou la
diminution de la perméabilité magnétique conduit a une diminution de I’induction de
réaction créée par le matériau qui se traduit au niveau du capteur par une diminution de
I"'impédance; dans le cas des matériaux non ferromagnétiques la conductivité électrique
est le paramétre dominant de I'impédance. L’ augmentation de la résistivité électrique
dépend du nombre d' obstacles au déplacement des courants de Foucault (joint de grains,
contraintes internes, lacunes...). L’alliage (FessCoas)70Al est composé des ééments

ferromagnétiques Fe, Co et paramagnétique Al.

L'éude du diagramme dimpédance (Figure 5.25) fait remarquer un
affaiblissement de I'impédance au fur et a mesure que le temps de broyage augmente ;
ce phénomene est di au comportement magneétique tres doux de cet alliage, a sa forte

résistivité électrique et au fait que cet alliage est riche en auminium.
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Figure 5.26.b): Variation de I'impédance (FessCoss)70Al 30 en fonction
du temps de broyage [ 26] .
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Conclusion générale
La caractérisation et |’évaluation non destructive par procédé magnétique des

matériaux sont trés demandées dans I’industrie en raison de leur faible colt de revient, et
de la simplicité que ce procéde offre pour la détermination des propriétés intrinseques des
matériaux ; matériaux qui ont, pour certains, subi des développements bouleversants par
I"avancée technologique dans le domaine des TIC et qui ont abouti a la création des
matériaux nanostructurés (a base de Fer, Cobalt ou Nikel).

Cesderniers sont, par définition, des solides dans lesquels lataille des domaines cristallins
est al’ échelle nanométrique. Cette dimension des domaines a un effet trés important sur le
comportement magnétique des matériaux permettant ains leur développement dans de
nouveaux domaines d’ utilisation.

Les modalités de production des alliages magnétiques ont une influence sur leurs
propriétés magnétiques. 1l est possible donc d'élaborer des alliages nanostructurés et de
faire varier leur énergie magnétique. Dans notre cas I’ optimisation du moment magnétique
moyen, de latempérature de curie et du champ magnétique hyperfin des matériaux étudiés
a conduit & faire le choix sur les éléments Fe et Co et fixer le pourcentage du cobalt au
voisinage de 30% ; I’améioration, des propriétés éectriques et la protection contre la
corroson du compose Fe-Co a necessité I'gout d Aluminium comme éément

paramagnétique et la mise au point de procédés spéciaux d’ élaboration.

De nombreuses méthodes d’ élaboration de ces matériaux ont été développées et
parmi celles-ci la mécanosynthése. Cette méthode permet d’envisager une production a
I’échelle industrielle en raison de la facilité de sa mise en cauvre et de la facilité avec

laquelle on peut élaborer de grandes quantités de matériaux.

Au cours de ce travail, en premier, nous avons cerné les conditions d’ élaboration
des matériaux (Fess Coss)1.x-Alx €t procédé a leur éaboration par mécanosynthese a
différents pourcentage d’ Aluminium. L’ obtention des alliages ternaires nanostructurés est
possible apres seulement 4 heures de broyage pour des concentrations d' Al de 10% et
30%,; I'extension du temps de broyage jusgu'a 24 heures fait diminuer la taille des
cristalites a 8 nm, et il n’influe plus sur celle-ci au dela de ce temps. La formation
d alliages ternaires n’est plus possible a partir de 50% d’' Al ; on obtient alors différents
alliages hinaires, La résistivité électrique est inversement proportionnelle au pourcentage
d Al. L’élaboration a nécessité de nombreuses précautions dans les conditions de broyage
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(contamination, colmatage...) ainsi que dans le conditionnement des échantillons afin de
les caractériser.

Les différentes techniques de caractérisation utilisées pour le contrdle ont permis de
conclure tres nettement que les aliages a base de fer (Fe, FegoNizo, FeiwNig, FesnCoao,
Fe1xCox, FessNisCox, CupnFesCon, (FesCoss)ix Al ) qui ont été élaborés par
meécanosynthese sont trés doux magnétiquement.

Dans I’ étude des propriétés magnétiques, le champ coercitif H¢ et I’induction
rémanente B, présentent un minimum en fonction du temps de broyage. Cette étude permet
de déduire que la formation du composé par broyage s effectue avant que ces paramétres
n’ atteignent ce minimum et que le prolongement du broyage provoque I’ agglomération des
particules accompagnée par |’ introduction de défauts et contraintes.

Dans le cas des aliages ternaires, le champ coercitif et I'induction rémanente
demeurent inférieurs a ceux de I’échantillon initial et les alliages obtenus sont plus doux

magnétiquement que |’ alliage nanocristallin Fe-Co.

L’ addition d éément non magnétique au Fe-Co entraine, par la diminution de la
résistivité électrique, |'obtention d'aliages de bonnes propriétés électriques et
magnétiques; ce qui n'éat pas possible dans le cas des matériaux microcristalins
classiques. L’ gout d Aluminium a, de plus, un effet de protection anticorrosion pour ces

matériaux naturellement trés corrosifs.

Les matériaux magnétiques conducteurs a haute fréquence jouent le réle d'un
amplificateur magnétique d’ou un coefficient de réflexion supérieure a I’unité (effet de
peau et de perméabilité magnétique). La diminution de la taille des cristallites des alliages
Fe-Co-Al nanostructurés par |'effet du broyage fait baisser le coefficient de réflexion
permettant ains au matériau de devenir magnétiqguement absorbant et influe sur les
énergies d anisotropiequi proviennent principaement de la compétition entre les

différentes énergies internes du matériav.

Cette diminution du coefficient de réflexion peut étre attribuée non seulement a
I’ affinement de la taille des particules mais aussi aux effets de surface; surface qui se
comporte comme une multicouche (les atomes de surface pouvant représenter jusgu’a 70

% des atomes). Ce coefficient de réflexion reste malgré tout supérieur de 30% a celui de
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I’alliage Fe-Co du fait de la diminution de la perméabilité magnétique et de I’ augmentation
de conductivité électrique.

Le prolongement du temps de broyage augmente les contraintes internes qui font
apparaitre I'énergie magnétoélastique; celle-ci peut étre nettement plus grande que I'énergie
magnétocristalline. 11 augmente malheureusement aussi la dureté magnétique de maniére

assez sensible,

Dans le contrdle par courants de Foucault, aprés éude de différents types de sondes
il est apparu que le choix de la sonde est un élément trés important dans la qualité des
résultats, il est donc nécessaire que la conception de la sonde soit la mieux adaptée au
probléme considéré pour |'aboutissement d’ une recherche ou de la faisabilité d'une

application donnée.

Cette démarche a permis de réaliser des sondes satisfaisantes au vu des résultats de
test et de contréle obtenus sur des échantillons microstructuraux et nanostructuraux.
Les criteres essentiels dont il faut tenir compte pour la construction d’une sonde
sont donc la réduction de la réluctance du circuit de mesure (augmentation de I’ inductance
magnétique) et I’ augmentation de la sensibilité de la mesure et |a possibilité d’un échange

d énergie optimal entre la sonde et e matériau atester par le choix de sa géométrie.

L’ évaluation par les courants de Foucault permet la connaissance de I’instant de
formation des aliages par la mesure de I’impédance, des changements de structure dans
les alliages et de I'influence de la taille des cristalites. On constate, par ailleurs, que les
propriétés métallurgiques des alliages peuvent étre corrélées aux résultats obtenus par les
courants de Foucault (toute modification métallurgique de la structure entraine des

variations simultanées de la conductivité électrique et de la perméabilité magnétique).

Une caractéristique importante des matériaux nanostructurés a été observée lors de
I’ utilisation des différentes techniques de caractérisation, c'est la variabilité des réponses
obtenues selon la technique appliquée (par exemple le Fe-Co-Al est conducteur a basse
fréquence, supraparamagnétique aux frégquences moyennes et absorbant a haute fréguence)
d'ou la nécessité de cerner correctement le domaine et de préciser les conditions
d application de chague matériau nanostructuré.
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1. Transformation de phase

La plupart des études systématiques concernant les transformations structurales
induites par broyage meécanique ont été menées sur des composés métaliques. En 1970,
Benjamin amontré que |’ on pouvait, par broyage, synthétiser des alliages aux compositions et
aux microstructures inhabituelles. Par la suite, il a été montré la possibilité d’amorphiser un
adliage par broyage. D’ autres travaux ont eu pour objectif de déterminer la nature des états

finaux obtenus en fonction des parametres de |a sollicitation mécanique.

Nous présentons quelques rappels sur des modeles simples concernant les processus

d amorphisation al’ état solide.
1.2. Modélisations des transfor mations de phases induites par broyage

Les principal es théories élaborées pour rendre compte des transformations induites par
des sollicitations mécaniques sont: |’ effet Gibbs-Thomson, le critere de Lindemann généralisé
et la théorie de Fecht. A ces théories basées sur I'équilibre thermodynamique s goute la
théorie de Martin et Bellon qui suggére que les matériaux broyés se trouvent dans des états
dynamiques stationnaires, hors équilibre. Une autre théorie, souvent invoquée pour expliquer
I”amorphisation des composes sous broyage, stipule que I’amorphisation se produit a cause
d élévations locales de température lors des chocs ou des frottements de la substance broyée
contre les différentes pieces du broyeur. Les températures atteintes seraient supérieures a la
température de fusion du composé broyé et causeraient I’amorphisation de la substance par

une suite de fusions |local es suivies de trempes thermiques.
1.2.1. Effet Gibbs-Thomson

L’ effet Gibbs-Thomson est di a la réduction de taille des grains causée par le broyage.

Cette réduction de taille provoque une surpression AP dans le grain donnée par la relation :
AP =21 11

Ou r est le rayon de I'agrégat microscopique ¢ 1’énergie d'interface. Cette surpression
augmente |’enthalpie libre et, par conséquent, diminue la température de fusion comme

illustrée sur |e schéma ci-dessous:
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|,
l

T, T,

i
Figure 1Diagramme de Gibbs représentant G(T) pour un cristal non broyé
macroscopique et pour un agrégat microscopique. L' interface plusimportante dans le
casdel’agrégat perturbe |’ enthalpie libre et décale la fusion vers des températures

Cet effet rend compte de I’évolution des températures de fusion des composés en
fonction de certains parametres de broyage (durée du broyage, fréquence des chocs...). Par
contre, il ne fournit aucune explication relative aux transitions de phases qui se produisent

dans certains cas.
1.2.2 CRITERE DE LINDEMANN GENERALISE

Dans un cristal, les atomes vibrent autour de leur position d équilibre. Lorsgue la
température augmente, |I’amplitude Wi, de ces vibrations augmente. D’apres le critere
initialement proposé par Lindemann, un cristal fond lorsgque I’ amplitude quadratique moyenne
des vibrations atomiques est supérieure a la moitié de la distance entre deux atomes proches
voisins. Ce modele a été généralisé par la suite pour tenir compte du désordre « statique » di a
I"introduction de défauts dans le réseau cristallin, notamment sous I’ effet d'un processus de
broyage. Dans ce cas, | e déplacement quadratique moyen des atomes s écrit:

Woip + Hirq = Mo 12

Ou p?,est le déplacement atomique di au désordre statique et p?,;le déplacement atomique

critique au-dela duquel le réseau cristallin ne peut plus exister.

Ce modéle prévoit donc que la fusion peut se produire de deux maniéres fondamentalement
différentes. Elle peut étre provoquée, classiquement, par le réchauffage du cristal au-dessus de

son point de fusion Tr, oU u2;, = u2.;. Elle peut également étre induite, a une température

144



Annexe |

inférieure a T, en augmentant |e terme p?,,C'est a dire en introduisant une quantité suffisante
de défauts dansle cristal.

Ce critére est compatible avec les modéles microscopiques qui expliquent la formation des

défauts dans les cristaux.
1.2.3 APPROCHE THERMODYNAMIQUE —MODELE DE FECHT

Le modele de Fecht permet de rationaliser |e phénomene de fusion induit par
I"introduction de défauts dans le cristal. Ce modél e, basé sur lathermodynamique d’ équilibre,
suppose que les défauts (trous, dislocations...) font partie intégrantes de la structure
cristaline. Ces défauts peuvent étre introduits par des sollicitations externes telles que
I"irradiation ou |le broyage.

Habituellement, le critére thermodynamique traduisant lafusion s écrit :

AG = Gjig—Gsxi= 0 13
Avec:
Giiq: enthalpie libre de la phase liquide
G : enthapielibre de la phase solide
La présence des défauts modifie cette équation qui devient :

AG* = AG — AG* = AH* — TAS* 14
Avec:
AG" : terme rendant compte de |a présence de défauts.

AGd = C[AHd —TASd] + kT[CInC + (1 — C)In(1 — O)] 15
C : concentration de défauts.
AH®: variation d' enthal pie associée aux défaits.

AS®: variation d’ entropie associée aux défaits.

Le point de fusion virtuel du cristal défectif est tel que AG™ = 0. Il peut ainsi étre déterminé en
fonction de la concentration des défauts a partir desrelations 1.4 et 1.5.

La figure 1.2 : illustre cette condition. Elle montre que plus la concentration de défauts est
grande, plus la température de transition cristal — liquide est basse. Pour une concentration
limite de défauts (C,), I’enthapie libre du cristal défectif devient tangente a celle du liquide.
Le cristal fortement défectif se trouve alors dans une situation thermodynamique qui le pousse

a basculer vers la phase liquide. En ce point, la transition est sans chaleur latente et
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isentropique (transition du second ordre). Si la température du systeme est inférieure a la

température de transition vitreuse, on assiste a une transition directe cristal — verre.

G

cristal C,

cristal C,

cristal
non défectif

liquide

|
| |
L] > T
| .| ,I.Ii.
Figure 1.2.Représentation schématique du diagramme de Gibbs pour un cristal parfait
(C=0), un cristal contenant une concentration C1 de défauts, et un cristal contenant
une concentration C2 (C2 > C1) de défauts selon la théorie de Fecht

1.24 APPROCHE HORSEQUILIBRE —THEORIE DESALLIAGESFORCES

La théorie des alliages forcés de Martin et Bellon a d’abord été développée pour
I” étude des transformations de phases d’alliages métalliques sous irradiation. Elle a par la
suite été étendue aux transitions de phases d’ alliages induites par sollicitations mécaniques.
Dans des conditions thermodynamiques standards, un alliage explore son espace des
configurations de sorte que la configuration la plus stable soit la plus fréquemment visitée.
Cette configuration est telle que I’ énergie libre du systeme soit minimale. Dans le cas simple
de transformations controlées par la diffusion, cette exploration se fait au moyen de sauts
thermiquement activés des atomes. La fréquence de ces sauts dépend de |’ environnement
atomique qui est lui-méme influencé par les mouvements des atomes. Dans ce cas, la
configuration d’ équilibre du systéme est decrite par un profil de concentration qui est une
solution stationnaire de |’ équation de diffusion appropriée.
Sous irradiation ou sous broyage, |I’environnement des atomes est influencé non seulement
par les sauts thermiquement activés mais aussi par le forgage externe d0 a I’irradiation ou au
broyage: collisions nucléaires sous irradiations, glissements des dislocations induites par des
déformations plastiques, fracture sous broyage intense... Les déplacements atomiques causes
par ce forcage, nommés « sauts balistiques », ne dépendent pas de la température mais de
I"intensité du forgage externe. Par exemple, dans le cas d’un broyeur vertical & une bille, cette
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intensité est définie comme la quantité de mouvement cédée ala poudre par unité de masse et
de temps. Cette intensité s écrit:

__ MpVpf
Mp

I 1.6
Avec:

| : intensité

My, : masse delabille

Vy, : vitesse delabille lors de I'impact

f : fréguence des impacts

Mp : masse de lapoudre

Les effets du broyage peuvent étre décrits en fonction de 2 parametres: | et T (températures a
laquelle le broyage est réalisé

La théorie des aliages forcés ne fait aucune hypothese quant a la nature des états
stationnaires atteints. Elle peut donc aussi bien sappliquer a I’amorphisation qu’aux
transformations polymorphiques. Cependant, certaines difficultés apparaissent dans le cas du
broyeur planétaire, I'intensité de la sollicitation est plus délicate a définir que celle définie
pour un broyeur vertical aune bille. Selon Gaffet et Abdellaoui, le paramétre pertinent est la «
puissance de choc injectée » qui est définie comme étant le produit de I’ énergie cinétique des
billes par la fréguence des chocs.
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1. Domaines Magnétiques
L’ une des caractéristiques des matériaux magnétiques est I'alignement des moments

magnétiques. Le moment magnétique résulte des mouvements des électrons qui tournent sur
eux-mémes. On appelle domaine magnétique ou domaine de Weiss chague région ou les
moments magnétiques sont alignés paralélement les uns aux autres. Les domaines

magneétiques ont des formes tres variables, ils peuvent mesurer jusgu'a 1 mm.

1.2. Théoriede Weiss
La théorie quantique fait appel aux notions dénergies d'échange entre moments

magnétiques voisins. La théorie de Weiss donne une premiére approximation de la variation
de la polarisation spontanée en fonction de la température. Weiss attribue I'alignement des
moments magnétiques al'existence d’'un champ Hm, appelé champ moléculaire, ce champ est
trésintense.

Les domaines de WEISS dont le moment magnétique résultant qui ont la méme
direction que le champ magnétique appliqué et s agrandissent par déplacements des parois de
BLOCH au dépend des domaines magnétisés ou les directions sont différentes. Cet effet est
réversible et se produit pour les faibles valeurs du champ magnétique. Cette région située prés
de I’origine de la courbe d hystérésis est appelé aussi la région de Reyleigh, la mobilité des
parois intervenants dées qu’ un faible champ magnétique est appliqué.

Vecteur polarisation magnétique
L'induction magnétique dans |la matiére peut étre exprimeée par I'équation :

B=s,H+J 2.1

Cette équation définit le vecteur polarisation magnétique J. Elle mesure la densité

volumique du moment magnétique dipolaire. L'unité de | est le Tesla.

Définition de la perméabilité magnétique relative des matériaux

La perméabilité magnétique traduit la liaison entre I'induction magnétique B et le
-
champ magnétiqueH .
5
Une substance ferromagnétique soumise a un champ magnétique H s aimante d’une

intensité M. L’ aimantation induite B est donnée par larelation :

&= w(H+ J) 22

avec: ty = 47107 H/m perméabilité magnétique du vide,
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¢ J=xH 23
Ou x est la susceptibilité magnétique du matériau pour une valeur H bien
déterminé.
Doy: B~ Ho(H+XH) 2.4
B =1, H@+ X)

D’ ou, la perméabilité magnétique relative: U, =1+x 25

La perméabilité magnétique absolue : U= Uyl 2.6
Onauradors: gzyo_ﬂr H=uH 2.7

3 Grandeurs et unités magnétiques

Les grandeurs magnétiques fondamentales sont le champ appliqué H (A.m™),
I”induction magnétique B (T), le moment magnétique m (A.m?). Par définition, |’ aimantation
M (A.m™) est le moment magnétique par unité de volume.
Dans le systeme international, ces grandeurs vectorielles sont reliées par larelation:
B=po(H+M), avec po=4110""
Le vecteur aimantation M s exprime en fonction du champ appliqué par la relation:
y=M/H s’exprime en m>.kg™
Ouy, nombre sans dimension, est la susceptbititagnétique volumique du matériau
considéré. La susceptibilité peut également étre spécifiée en fonction de la masse.
La susceptibilité est généralement mesurée en champ faible, c’est adire d'intensité de |’ ordre
de celle du champ magnétique terrestre
4 Désaimantation AF

Elle est obtenue par I'application d’un champ alternatif dont I’amplitude décroit
jusqu’a zéro (champ aternatif évanescent). L’amplitude initiale du champ nécessaire pour
désaimanter completement un matériau doit étre supérieur a celle du champ coercitif de ce
dernier.
5 Désaimantation thermique

A température et champ magnétique donnés, la probabilité que les moments
magneétiques soient blogqués dans une position d’ équilibre est régit par le facteur de Boltzmann
e'AE/(kT).
L’apport d' énergie thermique méne donc au franchissement de la barriére d éndigie

conduisant & une transition de phase. Pour chague corps ferromagnétique, il existe une
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température de transition, appelée Tc ou Tn pour laguelle il subit une transition de la phase
ferromagnétique (T<Tc) ala phase paramagnétique (T>Tc). Le refroidissement en champ nul

d un corps ayant subit unetelle transition permet de le désaimanter.

V a eurs magnétiques numeriques et conversion des unités de mesures
L e tableau suivant donne les valeurs et les expressions de différentes grandeurs pour le
Cobalt ainsi que pour le Nickel et le Fer.

Substance Nickel Cobalt Fer
Masse molaireen g 58.70 58.933 55.847
Structure CFC HCPou CFC | FCC
Configuration électronique | 3d°4s 3d'4s° 3d°4s°
Paramétre de mailleennm | 0.352 0.251 0.287
Densité g/cm® 8.90 8.84 7.85
g par atome 0.614 1.715 2.218
Tc(K) 631 1388 1043
Ms en emu/g a20°c 54.4 162 218
Ms en emu/cm® a20°c 484 1422 1714

Calcul du moment magnétique par formule :

_JA
Nz

I

Ou : p le moment magnétique ;

J aimantation en emu/g

N nombre d’ Avogadro (N2=6.0221.10% mol™) ;

A masse molaire;

Ug le magnéton de Bohr (9.2742.10%*Am?) ;
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[ Description des modéles théoriques
[I-1 ModéeMathématique.

Par définition, un modéle est la conception d' un systeme mathématique qui obéit a
certaines conditions de base qui découlent des lois de la physique afin d’ expliquer et de
comprendre |es systémes physiques anal ogues.

Lavaleur du modéle établi dépend de son habilité a reproduire les mémes réponses du
systeme rédl. Les phénomeénes éectromagnétiques et celles relatés au contréle non destructif
par courants de Foucault sont décrites par |es équations de Maxwell.

La conception de modeles mathématiques n'est pas possible avant d avoir pu expliquer
I’interaction du champ é ectromagnétique avec e matériau dans tous ses aspects.

Le coar de la caractérisation des maté&iaux par ces procédés éectromagnétiques
revient a notre habilité a résoudre ces équations de Maxwell. La résolution de ces équations a
intéressé beaucoup de scientifiques, la complexité de [I’interaction du champ
électromagnétique avec la matiere a limité les modéles capables de décrire ces phénomenes
électromagnétiques a des cas bien spécifiques.

En effet, le manque de modele capable de décrire tout les phénomenes
électromagnétiques est du a la nature des problémes de champ, en particulier les applications
NDT a trois dimensions, aux équations différentielles partielles non linéaires avec des
conditions limites assez complexes. Toutes ces complications ont fait apparaitre différents
types de modéles.

[1-2 ModéeAnalytique

Les modéles analytiques sont issus des principes de bases de la théorie du champ et
essayent de résoudre directement |es équations de Maxwell.
Ces modéles offrent des solutions a ces équations différentielles non linéaires a trois
dimensions, pour des cas de géométrie spécifiques et des conditions d’ excitations simples.
Le premier modéle éaboré est celui du Dr Forster, pour |e cas des bobines encerclantes ou il
introduit le plan d’impédance complexe comme méthode de représentation des données issues
du contrdle.

Forster et Stumbke utilisérent les fonctions de Bessel pour résoudre ces équations et
arriverent a mesurer |I’impédance de la sonde en fonction des différents paramétres influents.
Hochshild utilisa une sonde concentrique pour le cas cylindrique et les fonctions de Bessel

d ordre zéro en coordonnés cylindriques pour résoudre I’ expression (1)
2
algz 4 oBz

or ror

2 2
- v Bz =0 avec Y = jwoun e &§=.,/2/wcou 3.1

Il mesura la densité du flux magnétique dans un conducteur cylindrique et la tension induite
selon les expressions suivantes :

¢=[fgB da -

V=-na%t ou n:nombredespires
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En divisant sur le courant et en normalisant par division sur la réactance de la bobine a vide
(X0), Il apu décrire la conductivité éectrique et la fréquence selon des représentations de (X
/X0) par rapport a (R/X0).

L’utilisation du modéle anaytique pour obtenir une forme approchée des solutions
pour une géomeétrie simple demande quelque fois des solutions en formes intégral es.
De ce fait, la méthode intégrale reste une solution hybride entre le modele analytique et
numerique du fait que dans certains cas complexes on a recourt a des intégrales numériques
qui sont souvent plus intéressantes.

[1-3 ModéeNumérique

L’ aspect |e plus important de la modéisation numérique est que les conditions initiales
établies dans le modele anal ytique ne sont pas nécessaires pour avoir une solution approchée.
De méme que le modele analytique, les équations du systeme découlent des équations de
Maxwell.

Il 'y a différentes manieres de procéder et chacune demande une formulation des
équations d origines selon une forme particuliere pour obtenir une formulation simple mais
pas nécessairement résoluble. Une formulation linéaire devra étre éablie en premier lieu
comme premiére approximation.

Les modéles numérigues sont plus puissants que les modéles analytiques et ils
S attaquent a des problemes plus complexes. Les solutions approchées sont obtenues comme
des données numériques ou il n’est pas possible de déduire les paramétres tels que le permet
le modéle anaytique. Les modéeles numeériques les plus réputés a ce jour utilisent la méthode
des éémentsfinis et des différencesfinis.

1.4 Développement de Certains Modéles
[1.4.1.Etudethéorique:

Pour déterminer la variation d’impédance d’une bobine magnétique par C-F, on doit
connéitre le champ magnétique, leur propagation et la répartition des courants de Foucault
dans le matériau.

L’ équation de MAXWELL permet la détermination des équations de propagation des ondes
magnétiques et leurs variations en fonction des paramétres caractérisant la structure
meétallurgique du matériau.

[1.4.2.Equationsde MAXWELL :

Des physiciens ont établi que le champ éectrique et I'induction magnétique sont liés
I’'un a I’autre et que quatre équations permettent d’exprimer compléetement les interactions
électromagnétiques, ce sont les équations de MAXWELL :

dvE =£ B=uH 3.3
&y

divfzo avec F:g? 34

rolE =-8 T=cE 35
ot
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rot B = +¢ 3.6
Ho ) o Ho—— ot
divD =p 3.7
divB =0 3.8
e =-2 3.9
ot
ot B =+ 3.10
ot
Ou
E D :champ et induction éectrique.
H B :champ et induction magnétique.
u & permittivité éectrique, perméabilité magnétique.
o :conductivité électrique.

O] : charge volumique, courant volumique.
Le matériau étant parfait, dlors 4 , ¢ , o sont des constantes, le milieu éant conducteur, la

charge volumique est nulle et le courant de déplacement est tres petit devant le courant de
conduction.

e 3.6: cette loi exprime que le flux d’induction électrique a travers une surface fermeée est
proportionnel alacharge contenue al’intérieur de la surface.

e 3.7: cette loi exprime que le flux d induction magnétique a travers une surface fermée est
toujours nul. La raison en est qu’ expérimentalement, on n'a jamais découvert de charge
magnétique isolée. Il n'existe pas de ‘monopole mais seulement de paires de poles
inséparables, les lignes de forces se renferment toujours sur elles-mémes.

e 3.8: C'est laloi de I’induction, elle exprime que la différence de potentiel aux bornes d’un
circuit vaut les opposés de la variation de I’ induction magnétique qui traverse le circuit et elle
lie la circulation du champ éectrique le long d’un circuit fermé a la variation de flux
magnétique qui traverse ce circuit.

¢ 3.9: cette loi dépend de M3, elle lielacirculation du champ magnétique le long d'un circuit
fermé alavariation de flux du courant de déplacement et au courant de conduction.

e

p=0et 83% <<J 311

Donc
roo H =j 3.12

153



Annexe II1

B =x .H = HB—:,u roo H 3.13
= rotB =u | 3.14
Or
j=cE
Donc rotB =u o E 3.15
rot rotB =- U 0'@ 3.16
ot
Sachantque: rot rotB = grad divB -AB avec divB =0
AB=u o8 3.17
ot

On peut avoir maintenant la densité de courant J:

j =rot — 3.18

[1.3.Conducteur plan :

Considérons un conducteur plan excité par une nappe de courant plane sinusoidale de
pulsation®m, uniforme perpendiculaire a (OZ) en un point de coté Z négative, de densité
surfacique K paraléle a la direction OX, créant un champ magnétique sinusoidale Hg
uniforme et paraléle a (OY).

Etant donnée, la symétrie du systeme, I’induction magnétique B orienté selon (OY), dépend
uniquement de la distance du point considéré ala nappe de courant.

Posant By = B, |’ équation de propagation de |’ induction dans le matériau est :

oB?
0Z°

~ jK°B=0 3.19

Larésolution de cette égquation différentielle est :

k k
B = BOexp(—- —2) exp{J(mt -

% N

k k
B = BOexp(— — z) cos(wt —

12 27

3.20

Ladensité de courant J est donnée par larelation
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%
—> 1 —>
J =—rot B
— 10B72
J=———1

pn oz

KB k Kk =

J= exp(———=2z) cos(owt — ——=z+ —)

9 \E \/5 4

Soit JO I’amplitude du courant a la surface correspondant a z=0

k Kk i
ontrouve alors J= JO exp(——2z)cos(ot — —z + —) 3.21

J2 J2 4

On appelle profondeur de pénétration standard la profondeur (8) pour laguelle I’ amplitude du
courant ala profondeur (8) est égale a 1/e de I’amplitude du courant ala surface.

k Jo
J(6) =J exp(-—38)=—
0 \/5 e

K 2

—d0=1 dou 6=— 3.22

V2 k
|2 1

o= =
ppo o/ mupf

Donc elle est inversement proportionnelle |a racine carrée de la fréquence, ce qui expligue la
circulation surfacique des C.F quand la fréguence augmente, ce phénomene est connu sous le
nom de I’ effet de peau ou pelliculaire.

I1.4.Etude du champ magnétique crée par deux spiresidentiques:
Soit deux spires supposées idéales et semblables parcourues dans le méme sens par le méme
courant d’'intensité |

° M
X 1
/ P
d d
Figure2-1 : Induction créé par deux spiresidéales
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Calculant le champ magnétique B créée par les deux bobines au point M repéré par rapport au
centre des spires par la coordonnée « x » on obtient:

2 2
_ HONT, R + R 3.23

B
®R2+(@d+02> % (R2+(d-%3""?

et en posant

1oNI R?

3.24
3/2
(R2+y?)

f(y) =

On peut écrire B=f(d+x)+f(d-x)

Nous supposons que le champ d’ excitation résultant est au centre de la sonde au point « O »
et que la propagation se fait seulement suivant |’axe Z. Afin de satisfaire ces suppositions
nous avons établie certaines conditions sur la sonde d’ excitation.

Les conditions sur le champ magnétique au voisinage du centre O pour qu’il soit uniforme.

En supposant la distance x trés petite devant d, effectuons un développement limité dordre3
Au voisinage de z&o :

F(d+x)=F(d) + x ' (d) +%x2f”(d) + %x%’”(d) 3.25

F(d-x)=f(d) - x ' (d) +%x2f”(d) - %x3f”’(d) 3.26
D’'ou

B= f(d+x) + f(d-x)=2f(d)+x** (d) 3.27

Pour que B varie le moins possible en fonction de x au voisinage de O I’ équation (22) montre
qu'il faut annuler '’ (d), soit:
2

f(y)=—BNR
(RZ+y?)
le champ magnétique B(y) créé sur I’ axe par la bobine et donc une fonction paire. B(z) tend
vers zéro quand y tend vers plus ou moins I'infini, est maximal lorsque =0, c’ est-a-dire au
centre de la bobine.

3.28

f'' (x) =—=3uoNI R?*(R?—4d?) (R?-x?)* 3.29

Pour annuler f’’(d) de fagon a ce que le champ magnétique soit le plus uniforme possible, il
suffit donc que:

d=R/2 2.30

Pour que I’ équation (25) soit vérifiée, les bobines doivent se situer I’ une par rapport al’ autre a
une distance R. Alors le champ obtenu sur I’axe de révolution est aors le plus uniforme
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possible. L'augmentation du champ magnétique avec la condition d’uniformité se fait par
I"utilisation des multicouche contrairement au cas classique ou la bobine est supposée
infiniment et longue.

[1.51nduction magnétique crée en un point quelconque del’ espace:
L’induction B est calculée suivant les trois axes X, y, et z. Nous essaierons plus loin de
négliger I'influence du champ suivant X, y, en respectant certaines conditions comme
I” uniformité du champ suivant I’ axe perpendiculaire al’ échantillon (2).

[1.5.1 Expression du champ magnétique produit par une spire:

Considérant une spire circulaire de rayon R, parcourue par un courant d'intensité o, et
cherchons I’ induction en un point M o

Figure (2-2) : Induction d'un point de I’ espace par rapport a une spire

OM%= x?+ yT = R[coséd T+ sinHT]

OMo = xoi+yoj—zoE

MM02 = (xo- Rcos¢9)2 + (yo- Rs n49)2 + 202
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d =Rdé
&:Rde‘? avec 'F:xt|+ yt |
G:cos¢9|+sm91
-

dou sing |-cose J

—!
cl
Il
o

dl = (Rsin@ dé) i — (Reosd do) |

dB=—tolo g AMM,
47 MM,

Sachant que TAT:E, TAE:T et EAT:T

diA MKAo:[(Rsine d6) i — (Rcosd db) T}A [(xo—Rcose)T+(yo— RsinG) j - zoq

_(Rsin@ dé)(yo-Rsind)k + zo(Rsind do) j +
(Rcosé do) (xo—Rcose)kﬁ+ zo (Rcosd de)?

= Rd@{(Zo cose)?+ (Zosin@)f +(sind yo +xocosf -R) T( }

{(zocos@)?+(zosin6)? +(Sinf yo + xo cosd -R)T(}

dB = ° |oRdo
4n 2 2 2 2 .
X0 Yo +zo +R —2R(x0 cosb +yosin0)

- - -
(Zocosh) i +(ZosinB) j +(sinbd yo +xocosh -R) k
= Lo 2r
B="—IoR | do 3.30
4 0 2 2 2 2 . 3/2
X044+ y0“+ 705+ R4—2R(x0 cosd + yosino)
B =B, +B, | +B, k
. 2r
B, - 4 BOYoR T [(zocosy) | o 331
§ 0 [x02+y02+202+R2—2R(x0 cose+yosjne)]
2 ;
5= _HO [ Zosing | 332
B IoR | 7 do

Y 4
o0 [x02+y02+202+R2 2R(x0 cose+yosne)]
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. 2r
B.="%10R |

[(sind yo +xocosh -R) ] " 333
z" 4
§ 0 [x02+ yo2+ 702+ R2 - 2R(x0 COsH + yosin 9)]

32

Cette étude constitue une approche théorique qui permette de construire une sonde tout en
satisfaisant |es conditions d’ optimisation optées.

Le calcule et I'éudier de la variation du champ magnétique en fonction de la variation du
diamétre, et de la hauteur du capteur se fait grace a un programme réalisé avec le logiciel
MATLAB.
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D/l

K

D/l

K

D/l

K

D/l

K

D/l

K

D/l

K

0.00 1.00000 | 0.27 0.89444 | 0.54 0.80605 | 0.84 0.72524 1.70 0.56490 | 4.40 | 0.34550
0.01 0.99577 | 0.28 0.89087 | 0.55 0.80308 | 0.85 0.72282 175 0.55788 | 4.50 | 0.34090
0.02 0.99156 | 0.29 0.88732 | 0.56 0.80012 0.86 0.72042 1.80 0.55106 | 4.60 | 0.33643
0.03 0.98738 | 0.30 0.88380 | 0.60 0.78852 0.90 0.71097 2.00 0.52551 5.00 | 0.31983
0.04 0.98322 | 0.31 0.88030 | 0.61 0.78567 0.91 0.70865 2.10 0.51370 | 5.50 | 0.30150
0.05 0.97909 | 0.32 0.87683 | 0.62 0.78284 | 0.92 0.70634 2.20 0.50247 6.00 | 0.28541
0.06 0.97499 | 0.33 0.87338 | 0.63 0.78003 | 0.93 0.70405 2.30 0.49178 6.50 | 0.27115
0.07 0.97090 | 0.34 0.86995 | 0.64 0.77724 | 0.94 0.70177 2.40 0.48159 7.00 | 0.25841
0.08 0.96685 | 0.35 0.86654 | 0.65 0.77447 0.95 0.69951 2.50 0.47186 7.50 | 0.24695
0.09 0.96281 | 0.36 0.86316 | 0.66 0.77171 0.96 0.69726 2.60 0.46257 8.00 | 0.23658
0.10 0.95881 | 0.37 0.85980 | 0.67 0.76898 | 0.97 0.69503 2.70 0.45369 850 | 0.22715
0.11 0.95482 | 0.38 0.85646 | 0.68 0.76626 | 0.98 0.69281 2.80 0.44518 9.00 | 0.21853
0.12 0.95087 | 0.39 0.85315 | 0.69 0.76356 | 0.99 0.69061 2.90 0.43702 9.50 | 0.21062
0.13 0.94693 | 0.40 0.84985 | 0.70 0.76089 1.00 0.68842 3.00 0.42920 10.0 | 0.20332
0.14 0.94303 | 0.41 0.84658 | 0.71 0.75822 1.05 0.67770 | 3.10 0.42169 10.5 | 0.19658
0.15 0.93914 | 0.42 0.84334 | 0.72 0.75558 1.10 0.66731 3.20 0.41447 11.0 | 0.19031
0.16 0.93528 | 0.43 0.84011 | 0.73 0.75296 115 0.65726 | 3.30 0.40752 11.5 | 0.18448
0.17 0.93145 | 0.44 0.83691 | 0.74 0.75035 1.20 0.64753 | 3.40 0.40084 12.0 | 0.17904
0.18 0.92764 | 0.45 0.83372 | 0.75 0.74776 1.25 0.63809 3.50 0.39440 125 | 0.1739%4
0.19 0.92385 | 0.46 0.83056 | 0.76 0.74519 1.30 0.62895 | 3.60 0.38819 13.0 | 0.16916
0.20 0.92009 | 0.47 0.82742 | 0.77 0.74264 1.35 0.62009 3.70 0.38220 13.5 | 0.16467
0.21 0.91636 | 0.48 0.82431 | 0.78 0.74010 1.40 0.61149 3.80 0.37642 14.0 | 0.16043
0.22 0.91264 | 0.49 0.82121 | 0.79 0.73758 1.45 0.60314 | 3.90 0.37083 145 | 0.15643
0.23 0.90895 | 0.50 0.81814 | 0.80 0.73508 1.50 0.59505 | 4.00 0.36543 15.0 | 0.15265
0.24 0.90529 | 0.51 0.81508 | 0.81 0.73259 1.55 0.58718 | 4.10 0.36021 155 | 0.14907
0.25 0.90165 | 0.52 0.81205 | 0.82 0.73013 1.60 057954 | 4.20 0.35515 16.0 | 0.14567
0.26 0.89803 | 0.53 0.80904 | 0.83 0.72767 1.65 0.57212 4.30 0.35025 16.5 | 0.14244
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