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INTRODUCTION GENERALE

Dans les études de la science des matériaux, |l existe un domaine de taille,
intermédiaire entre celui  des atomes (molécules) et celui des matériaux massifs, dans lequel
peuvent apparaitre des nouvelles propriétés qui pourront par la suite étre utilisées dans
diverses applications. Ce domaine de taille est le nanomeétre, et les nanotechnologies,
nanosci ences, nanoparticules voir nanomatériaux sont des termes qui délaissent petit a petit le
champ exclusivement scientifique pour évaluer dans le monde économique et social. Aing,
les matériaux nanostructurés avec des grains dont la taille est de |'ordre de 10 nm, ont
déclenché rapidement un intérét croissant lors de la derniere décennie, car ils présentent la
possibilité de révolutionner la conception des matériaux traditionnels dans de nombreuses
applications par le biais d’un contrdle structural au niveau atomique ; ceci afin de les adapter

a des besoins techniques spécifiques.

Les dimensions recherchées dans les matériaux nanostructurés sont en général
inférieures a 100 nm, car c'est dans cette gamme dimensionnelle que diverse propriétés
commencent a évoluer de maniere significative en raison d’'un certain nombre d' effets de
confinement. Lorsque la grosseur des grains d un matériau polycristallin et progressivement
réduite a partir des dimensions macroscopiques jusqu’ a une échelle de quelques nanométres,
il en résulte pour la structure atomique les conséquences suivantes : le nombre d'interfaces
augmentent, la fraction d’atomes présents sur les sites d'interfaces devient comparable au
nombre d' atomes présents dans un cristal parfait. En plus de la taille des grains, la présence
des joints de grains est de toute évidence un facteur important pour expliquer ces
différences. Il devient donc nécessaire de comprendre la composition chimique et la
structure de la surface ou du joint de grain.

Les nanomatériaux et les matériaux nanostructurés ont été largement étudiés au
cours de cette derniere décennie en raison des applications potentielles extrémement
variées. llIsintégrent plusieurs domaines, allant du magnétisme a |'optique en passant par la
chimie, la mécanique, ... Ces matériaux, variant sur une échelle de I'ordre de quelques

nanometres, se présentent sous diverses formes selon la dimensionnalité et la composition.

Ils existent plusieurs techniques de synthese pour obtenir des matériaux métalliques
nanocristallins. Celle des méthodes a un stade : on entend par |ales méthodes qui produisent
directement des matériaux solides a structure nanocristalline. Les techniques basées sur
I”éectrodéposition, la recristallisation a partir de I’ état amorphe et |a déformation plastique

importante. La deuxiéme catégorie est celle des méthodes a deux stades, qui fait intervenir
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la synthese d’une poudre ultrafine, suivie de la compaction de la poudre pour constituer un
matériau nanocristallin a forte densité ou la difficulté réside dans I’ optimisation du procédé

de compaction.

Parallelement au développement des nanomatériaux, des procédés de synthese tel que
le broyage a haute énergie (ou mécanosynthese), a connu un véritable essor. Ce procede
permet d’ envisager d’importants gains de productivité en raison de son faible colt de mise en
cauvre d’'une part et d’ autre part la facilité avec laquelle on peut élaborer de grandes quantités
de matériaux. Cette technique permet a la fois de mettre en aliage des poudres élémentaires
mais aussi d'obtenir une nanostructure. Ces avantages privilégient I'emploi de cette technique

pour |'éaboration de poudres a partir de particules é émentaires

Ainsi, malgré les progrés enregistrés dans I'étude des matériaux nanostructurés,
I'obtention d'un échantillon propre, bien défini, nécessite le contréle d'un certain nombre de
paramétres de broyage, ainsi qu'un bon conditionnement des échantillons destinés aux
techniques de caractérisation. |l faut noter que I'utilisation du broyage haute énergie entraine
I'introduction par des déformations d'une trés grande densité de défauts (dislocations,
impureté ou lacunes) dans les grains microcristallins, conduisant a des nanograins cristallins

separés par des joints de grains. En général, ces impuretés sont |ocalisees aux joints de grains.

Il est donc nécessaire de mettre en évidence les joins de grains dans |’ étude des
nanomatériaux. Dans notre cas et par rapport aux moyens disponibles dans ces études, on
S'intéresse beaucoup a I’ effet de taille que ce soit les grains ou les joints de grains. Pour
étudier le processus de |a mécanosynthese plus exactement les effets du broyage haute énergie
sur des poudres micrométriques, la poudre de fer pur est un bon candidat : I'accent est mis sur
la maitrise a la fois de la technique d’'éaboration et ces paramétres et du procédé de
compactage et de la mise en densification des poudres broyées. Aussi, pour illustrer
I’influence de la nanostructure sur les propriétés magnétiques, il a été montré que le meilleur
exemple est le fer pur. En fait, il est quelque peu éonnant que le fer, le plus ancien matériau
ferromagnétique connu, a éé considéré comme |'archéype des ferromagnétiques. Ce
matériau a montré des propriétés magnétiques nouvelles et singuliéres sous la forme
nanostructurée. Ainsi, I’amantation a saturation, le champ hyperfin a la spectrométrie
M ossbauer, la température de curie et le comportement magnétique doux sont fortement

dépendants de |’ échelle nanostructurée des grains et des joints de grains.

Nous avons pu ainsi, synthétiser des poudres nanostructurées de fer pur par broyage

mécanique au sein de notre laboratoire en utilisant les moyens disponibles a savoir : un
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broyeur planétaire, une boite a gant et une presse de densification des poudres. Cette
technique de la mécanosynthése (broyage mécanique) permet la réalisation d'alliages par un
mélange d'édéments chimiques d'une part, et dautre part, d'éaborer des poudres

nanostructurées par broyage de poudres élémentaires.

Nous avons pu étudier les propriétés structuraes et magnétiques des poudres
nanostructurées de fer éaborées par broyage planétaire. Les joints de grains ont fait I'objet de
plusieurs études, par ailleurs, la nature et |'observation de ces joints de grains restent de nos

jours controversees.

Afin de clarifier les résultats quelquefois ambigus, plusieurs techniques de sensibilités
différentes et complémentaires ont été utilisées pour caractériser les poudres nanostructurées
(microscopie éectronique a balayage, diffraction de rayons X, spectrométrie M ossbauer,
mesures magnétiques, mesures hyperfréquences, Résistivité électriques et test de
microdureté). Le choix de ces techniques est basé sur la faisabilité instrumentale et au
conditionnement des échantillons. Ainsi, nous avons pu mettre en évidence I’ évolution de la
morphologie des poudres qui indiquent les différents stades de broyage mécanique, la
diminution des tailles des grains et la déformation du réseau, ainsi que la modification des

propriétés magnétiques et mécaniques des poudres broyées.
Le plan de ce mémoire se présente comme suit :

Le premier chapitre est consacré a une éude bibliographique détaillée sur les
propriétés, les différentes catégories et les modes d'élaboration des matériaux nanostructures.
Le second chapitre est consacré a la synthese des poudres nanostructurées et la mise en
compaction de ces dernieres, aussi que les différentes techniques utilisées pour I’ analyse des
échantillons obtenus. Les résultats portants sur |’ étude des propriétés structurales et physiques
des poudres et pastilles de fer sont exposés dans le chapitre trois. Enfin, une conclusion
géné&rale de tout le travail pour mettre en évidence les points les plus importants, les

difficultés et les suggestions tirées de ce mémoire.
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GENERALITES

[.1- INTRODUCTION

"Il y a plein de place en bas de I'échelle! Considérons la possibilité de faire un objet tres
petit, a I'image des cellules, aussi petit et aussi fonctionnel que nous puissions commander et qui
exerce une fonction a cette échelle...La chimie reviendrait alors & placer les atomes un par un
exactement a la position vouluel... Mais actuellement nous devons toujours accepter les
arrangements que la nature nous impose. Je ne doute pas que, lorsque nous aurons quelque
controle sur l'arrangement des objets a une petite échelle, nous découvrirons que la matiére
possede une gamme de propriétés énormément étendue et qu'avec nous pourrons réaliser beaucoup

de choses'[ 1] .

Ces propos ont éte tenus lors d'une conférence prononcée par R. Feynman lors de son cours
“"there is plenty of room at the bottom" présenté au California Institute of Technology en 1959.
Aujourd'hui nous voyons se réaliser ce que R. Feynman décrivait il y a cinquante ans, avant que le

mot "nanotechnologie” n'existe

L es nanotechnologies recouvrent un grand nombre de domaines technol ogiques ayant pour

dénominateur commun la taille nanométrique des structures (un nanométre = 10° m).

Elles constituent sans aucun doute un champ de recherche interdisciplinaire qui donnera
lieu, dans | avenir, a des themes scientifiques nouveaux, au carrefour de la biologie, de la physique,

de la chimie et des sciences des matériaux.

Les progrés des techniques de microscopie (électronique a transmission, a effet tunnel, a
force atomique....) permettent dé§ja une manipulation de la matiére al’ échelle nanométrique dont un
grand nombre de retombées sont donc a attendre : en usinage d’ ultra précision, en mécanique, en

chimie, en biologie et bien sir dans |e domaine de I’ intégration des composants é ectronique [2].

Les matériaux de taille nanométrique sont regroupés sous le terme de «nanomatériaux», ils
sont constitués de particules manufacturées dont lataille est inférieure a 100 nm et dont |'utilisation

est appel ée a sétendre de fagcon importante dans les prochaines années [ 3].

Les applications des "nanomatériaux” sont extrémement variées et pénétrent tous les
domaines, allant du magnétisme al'optique en passant par la catalyse, les batteries, |'environnement,

lamécanique.... [1].
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Ce chapitre, présente d’ une fagcon générale les nanomatériaux. Tout d’ abord nous présentons
les différentes familles des nanomatériaux. Ensuite, nous nous focaliserons essentiellement sur
I"investigation des nouvelles propriétés mécaniques et physiques gque présentent les matériaux a
nanograins en comparaison avec les composés massifs correspondants. A la fin, les modes
d éaboration utilisés pour leur obtention avec une description détaillée du procédé de la
mécanosynthese (broyage mécanique).

[.2- DEFINITION

Un nano-matériau est compose ou constitué de nano-objets dont lataille est comprise entre 1

et 100 nm et qui présente des propriétés spécifiques de I’ échelle nanométrique.

La notion de nano-matériau a réellement émergé lorsgque les céramistes et les métallurgistes
ont constaté que I’ affinement de la microstructure de leurs matériaux modifiait leurs propriéteés.
Cette prise de conscience ne concerne donc pas les propriétés de grains de matiere isolés, mais une
échelle d’ hétérogénéité (longueur de corrélation, volume élémentaire représentatif,...) au sein d’un
matériau compact. On peut qualifier de "top-down" ce mode d émergence de la notion de

nanomatériaux [4].

En paraléle de la démarche de miniaturisation, dite "top-down", se développe une autre
démarche, dite "bottom-up", qui consiste a construire de fagon controlée a partir d’atomes et de

mol écul es de nouveaux édifices et structures.

.3- DESCRIPTION DESDIFFERENTESFAMILLESDESNANOMATERIAUX
[.3.1- Structure desnanomatériaux
Plusieurs classification ont été proposées pour les nanomatériaux fondées sur :

e Sdon lesdimensions O, 1, 2 ou 3 de la phase ou des phases nanométriques, selon
gu'il s agit respectivement de particules dispersées, de baguettes, de couches planes,
ou de nanograins assembl és en volume.

e Sdonqu'il s agit de systéme monophasés ou de systéme multiphasés (composites).

Les classifications qui nous paraissent les plus pertinentes sont celle de Niihara et celle de
Siegd (figurel.l) [5].
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Figurel.l: Classification des nanomatériaux : a)de nanocomposites d'apres Niihara)
b) selon leur dimensionnalité d’ apres(Siegel) [5].

|.3.2- Classement par familles de produits et applications des nanomatériaux

Les nanomatériaux peuvent étre classés en quatre familles selon leurs formes d'utilisation

Matériaux de dimension O : matériaux sous forme dispersee, aéatoire ou organisée,

comme dans les cristaux colloidaux pour I'optique ou les fluides magnétiques.
- Matériaux de dimension 1 : matériaux sous forme de nanofils ou de nanotubes.

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

électrochimique.

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

céramiques et les métaux nanostructurés [6].

[.3.2.1 -Nanomatériaux de dimension Zéro

Concernant les nanopoudres et poudre ultrafine, et sur certaines utilisations, les
nanoparticules ne nécessitent pas de structuration particuliere et peuvent étre utilisés directement.

L es catal yseurs a base de nanopoudres sont particuliérement efficaces.
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En effet, plus une particule est petite, plus sa surface est grande par rapport a son volume.
Les interactions entre la particule et son environnement sont en conségquence plus importantes. I
convient de souligner que 95 % du marché des nanoparticules recouvre des matériaux couramment

utilisés tels que les pigments pour peintures, les dispersions en milieu liquide, etc [6].
e ExempledeNanocapsules

Les nanocapsules sont des nanostructures particulieres généralement décrites comme des
nanoparticules creuses (figure 1.2), a l'intérieur desquelles des substances peuvent étre goutées
(fragrances, enzymes, catalyseurs, huiles, adhésifs, polymeéres, autres nanoparticules ou méme des
cellules biologiques). Les technologies de microcapsualtion sont déja utilisées depuis un certain
nombre d'années, mais les nanocapsules polymériques ont été récemment créées. Les conditions de
fabrication ne sont pas extrémes au niveau chimique ou thermique, ce qui permet d'introduire du
matériel biologique dans les nanocapsules a des fins de transport de médicaments.

Figure 1.2 : Représentation d'une nanocapsule [6].

e ExempledeLamoléculedefullerene

Les fullerénes sont une forme de carbone pur découverte en 1985 dont la structure est
constituée de pentagones et d'hexagones. La forme la plus courante des molécules de fullerene est
constituée de 60 atomes de carbones (symbole chimique : C60) et est formée de 20 hexagones et de
12 pentagones qui lui donnent une forme presque sphérique. Son diamétre est d'environ un
nanométre (figure 1.3).

Figure|.3: Molécules defulleréne[6].
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[.3.2.2 - Nanomatériaux dedimension 1

Dans |e domaine des nanomatériaux a une dimension, il convient de considérer les nanofils,

les nanotubes et les tétrapodes [5,6].

Le terme de nanofil est généraement utilisé pour les nano-objets longilignes dont les
dimensions vont d'un nanométre a quelques dizaines de nanometres pour la section et de 500 a
10.000 nanomeétres pour lalongueur.

Les nanofils peuvent étre utilisés pour la transmission de signaux électriques, optiques et
méme chimiques. Ils peuvent également étre envisagés comme fibres de renforts de textiles a haute

limite élastique (blindage antichocs) [5,6].

Les nanotubes de carbone sont constitués d'un ou de plusieurs tubes concentriques. Ils sont
formés d'atomes de carbone disposés en réseau hexagonal ainsi que de deux demi-molécules de
fullerene a chague extrémité. Les nanotubes peuvent avoir une longueur de plus de 5 um pour un
diamétre de 0,7 a 1,5 nm (nanotube simple) ou de 2 a 50 nm (nanotubes multiples comme montre la
figure (1.4). Il est possible actuellement de fabriquer des nanotubes dont la longueur n'est

pratiquement plus limitée.

Le nanotube de carbone a été mis en évidence en 1991 par Sumio lijima (laboratoires NEC,

Japon) et il représente des propriétés trés intéressantes [7,8].

Figurel.4 : Fils constitués de nanotubes de carbone multiparois observés au microscope électronique a balayage) [9].

[.3.2.3 -Nanomatériaux de dimension 2
L es matériaux nanostructur és en surface

Les revétements réalisés a partir de nanomatériaux constituent une voie de recherche trés
importante. Un revétement peut étre réalisé a partir de nano-couches éémentaires ou de multi-
nanocouches pour doter la surface de propriétés mécaniques (dureté), liées a I'eau (hydrophobe,
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hydrophile, antiadhésif), thermiques (résistance a la chaleur, isolation), chimiques (résistance a la
corrosion), biologiques, é ectroniques, magnétiques ou optiques.

Les procédés de fabrication s appuient sur des principes de dépdt physique (PVD, faisceau
déectrons, ablation laser...) ou chimique (CVD, épitaxie, sol-gel,...). Ce dernier procéde
d éaboration se préte particulierement bien a la fabrication de ce type de revétements.
Actuellement, le développement de cette catégorie de nanomatériaux est en phase
d industrialisation. [6,10]

[.3.2.4 - Nanomatériaux de dimension 3
L es matériaux nanostructur és en volume ou les nanocomposites

Les nanocomposites sont des matériaux qui, de par leur structure intrinseque (porosité,
microstructure, présence d'un réseau nanocristallin), disposent de propriétés physiques particulieres
(optiques, diélectriques, etc.) et d'une grande surface d'échange. Les nanoparticules peuvent étre
incorporées ou produites dans une matrice pour apporter une nouvelle fonctionnalité ou modifier
des propriétés mécaniques, optiques, magnétiques ou thermiques. De nombreuses applications

utilisent ces nouvelles propriétés [10].

[.4- L’ECONOMIE DES NANOTECHNOLOGIES ET LE POSITIONNEMENT DES
NANOMATERIAUX

|.4.1- Introduction

Dans ce vaste domaine que représentent les nanotechnologies, les outils ont connu le plus
fort démarrage, sur un laps de temps tres court. Ils ont constitué un passage obligé afin d’ étre en
mesure de « voir » a échelle nanométrique. Dés que les premiers outils ont été disponibles, les
nanomatériaux ont constitué le premier axe de développement des nanotechnologies comme le

montre la courbe de croissance des marchés nano (figure 1.5).
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Figurel.5 : Croissance des marchés des nanotechnologies 4] .

|.4.2- Donnéesmondiales sur les nanomatériaux dansle domaine des nanotechnologies

La commission Européenne a estimeé que le marché mondia des nanotechnologies en 2001
était |égerement supérieur a 40 milliards d’ euros. En 2008, |le marché globa des produits issus des
nanotechnologies devrait atteindre plus de 700 milliards d'euros. En 2010-2015, les enjeux
économiques liés a |’ avenement des nanotechnologies au niveau mondia devraient atteindre 1 000
milliards d’euros par an et concerner directement I’emploi de prés de 2 millions de personnes

(histogramme de lafigure 1.6.a) [4].

Les nanomatériaux ont constitué le premier axe de développement des nanotechnologies (voir
figure 1.6.b). Alors que I’'impact économique mondia des biens et services lié aux nanotechnologies

devrait étre équivalents a 1 000 milliards d’euros en 2010, les nanomatériaux, ainsi que leurs
procédés de mise en cauvre, devraient générer la plus grande part de ce marché. Ainsi I’impact
économique global lié a I’ utilisation de nanomatériaux devrait représenter 34 %, hors transport et
chimie, de I"impact économique globa des nanotechnologies, soit 340 milliards d’ euros par an. Ce
poids augmente de fagon importante si la part des nanomatériaux utilisés dans le domaine de la

chimie et du transport est comptabilisée.

10
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Figure 1.6) Economie des nanotechnologies
a) : Revenu mondial, b) : Impact économique en 2010 [4].

Les nanomatériaux représentent actuellement les meilleures opportunités économiques a
court et moyen terme des nanotechnologies. Entre 1997 et 2000, |a croissance de I’ investissement
public sur les nanomatériaux a atteint 133 % pour les Etats-Unis, 104 % pour le Japon et 46 % pour

I” Europe.

Au sens dtrict, le marché des nanomatériaux (et non pas I'impact économique des
nanomatériaux) est encore dans sa phase d émergence. Les enjeux technico-économiques sont
précisés pour |'ensemble des secteurs afin de mettre en perspective I'apport potentiel des

nanomateériaux et matérialiser leur caractéere transversal [6].

Les principaux secteurs concernés par le dével oppement des nanomatériaux sont [3,4] :

1. L'environnement 7. L'aéronautique et e spatial

2. L'énergie 8. Leverreet les articlesen verre

3. Letextile 9. Les céramiques et les matériaux de construction
4. Lachimie 10. Le caputchouc

5. Lacosmétique et laparfumerie  11. Les matieres plastiques
6. L'automobile 12. Lamétdlurgie

11
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[.5- PROPRIETESDESNANOMATERIAUX
|.5.1- Propriété particuliere des nanomatériaux

Les propriétés nouvelles des nanomatériaux apparaissent grace a trois effets principaux. Le
premier est |’ effet de confinement, lié alafaible taille des « briques é émentaires. La modification
de la structure éectronique des métaux et semi-conducteurs est I’exemple le plus connu, mais des
effets classiques peuvent aussi se manifester. Le second est la multiplication des surfaces et
interfaces et des propriétés qui leur sont liées, comme une grande mobilité atomique, par exemple.
Le troisiéme est I'intensification des interactions entre composants lorsgue I’ échelle du mélange

devient plusintime.

Ces trois types d'effets peuvent se manifester individuellement, intervenir de maniere

synergique, ou, au contraire, entrer en competition. [3,5]
On peut interpréter les deux principaux effets comme suit :
e Effet delaréduction du volumeV

En effet, lorsque lataille d'une particule diminue, le nombre de particules par gramme croit
considérablement : ce nombre est multiplié par 1.000.000 lorsgue e diamétre d'une particule évolue
de 100 nm a1 nm [12]. L’ effet de réduction du volume (V) modifie les propriétés magnétiques des
matériaux : a I'échelle nanométrique, I'énergie d anisotropie magnétocristalline, étant
proportionnelle au volume, peut ne plus étre largement prépondérante devant I’ énergie thermique
(kT). Lafréguence (f) de relaxation du moment magnétique (M) le long de son axe facile peut alors
devenir élevée, ce qui entraine une perte d’ information magnétique (Figure 1.7) [11].

¢ = Aexp (_ K TFF-";;I.;T} (1.2)

Figurel.7 : Axe defacile aimantation [ 11].
e Effet del’augmentation du rapport surface/volume (S/V) :

Parallélement, a quantité de matiére équivalente (soit un gramme de matiére présentant une
densité de 10 g/cm?), la surface particules/environnement est multipliée par un facteur 100. D'autre

part, la diminution du diamétre des particules conduit a une augmentation de la proportion d'atomes

12
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présents en surface (5 % des atomes d'une particule de 30 nm sont en surface, contre 20 % pour une
particule de 10 nm et 50 % pour une particule de 3 nm) (voir tableau 1.1). Une masse donnée de

nanomatériaux sous forme de nanoparticules sera donc plus réactive que la méme masse constituée

de particules de plus grande dimension [12].

MNombre total Atomes en

" atoines surface (%)
Un mutilf 13 92
Dews moiifs 55 Th
Trols motils 147 h3
Quatre maotifs g 52
Clmnag morifs sal 45
Sept motifs 1415 15

Tableau 1.1 : Evolution du pourcentage d’ atomes situés en surface en fraction du nombre d’ atomes constituant la

Pour exacerber I’ effet de la surface, il est nécessaire de se placer a une échelle suffisamment

réduite pour gque le nombre d’atomes en surface devienne comparable au nombre d’atomes en

volume (figure. 1.8) [14].

nanoparticule [12]

SV = 40%

8
¢

BV = 50%

Dyamedre = 12 nm

Diamélre = 8 nm

seees

SV =70%

Figure 1.8 : Coupe schématique illustrant I’ augmentation du rapport surface sur volume lorsque la taille des
particules décroit. Cette augmentation est proportionnelle & 3R dans le cas de particules sphériques comme la

maghémite de cette étude (on considére la surface dans ce schéma comme le premier cercle contenant les disques les

Decroissance de taille

plusclairs). [14]
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Par un petit modéle, dit de la goutte, on peut estimer que pour une particule sphérique
contenant N atomes la fraction F d’ atomes en surface vaut :

1
F= 4/N3 (1.2)

Ainsi une particule contenant 1000 atomes en a 40% en surface. Cela correspond par

exemple dans le cas du fer a une particule de 2,8nm de diametre.

Cet effet peut ére particulierement avantageux en catalyse, mais auss étre génant, par
exemple s la surface a tendance a se polluer, se déformer, s'oxyder (cas des métaux)....Les
propriétés du matériau risquent alors d’ étre altérées (propriétés magnétiques...) voire masquées par
les effets de surface. Pour y remédier des précautions ou des traitements peuvent s avérer

nécessaires, comme |’ enrobage de particules métalliques magnétiques [11].

|.5.2- Propriétés mécaniques
|.5.2.1 - Lesdéfauts dansles nanomatériaux

Les propriétés mécaniques des matériaux sont influencées a des degrés divers par des
défauts tels que: interstitiel, impuretés, précipités, inclusions, dislocations, fautes d’ empilement,
macles, parois d’ antiphase, joints de grains et interfaces, pores, fissures, défauts de surface etc. la
compréhension des mécanismes de déformation plastique des nanomatériaux requiert de méme une
caractérisation pour le moins qualitative de leurs défauts. Les grains des nanomatériaux peuvent

différer les un des autres par leur structure atomique et leurs compositions chimiques. [5,10].

.5.2.1.1-Lesjointsdegrains

Les joints de grains et les joints triples (lignes ou plutét colonnes de rencontre de trois
grains) sont les défauts prédominants du fait de laforce fraction des atomes qui leur est associée.
(Célle-ci va, par exemple de 5 a 50 % pour une épaisseur de joint de 1 nm quand <d> la taille du

grain diminue de 100 nm a5 nm) :

e dune part parce que le rapport surface sur volume varie comme I'inverse de la

dimension desgrains;

e d'autre part parce que la dimension transversale des joints croit pour les tailles de
grains les plus faibles (<30 nm). [5,10]

14
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De plus, lorsque I'on accéde au domaine nanométrique, si la variation des propriétés est le
plus souvent due au volume du grain, il existe néanmoins de nombreux phénomenes qui sont

gouvernés par les propriétés desjointsdegrains:

e ceux qui résultent de la diffusion aux joints de grains, principalement la croissance

des grains et les propriétés mécaniques.

e Certains changements de structure cristallographique qui interviennent a I’ échelle

nanomeétrique.

[.5.2.1.2 - Structure desjoints

La structure des joints des grains nanomeétriques est trés différente de celle des matériaux de
taille de grains courante (de I’ ordre du micrométre ou plus). Alors que pour ces derniers les atomes
adoptent des positions qui respectent le mieux possible I’ organisation cristallographique de part et
d autres du joint. Ceci ce manifeste en particulier par le fait que sont privilégiées certaines
désorientations entre grains donnant des joints de plus faibles énergie, les atomes dans les joints des
nanocristaux trés faiblement organisés; on n’observe pas d' ordre local alors que ¢ est le cas pour

lesverres[5,6,10].

En outre, on observe dans les joints un volume libre trés important, qui peut atteindre 25%

du volume du joint [11].

Joint de grains
v

Figurel.9 : Schéma d'un nanomatériau massif (localisation des
jointsde grains et desjointstriples) [6].

Dans latigure (1.9), 1es points noirs representent 1es atomes des grains et les points blancs
les atomes des zones intergranulaires (zone de transition entre deux grains adjacents). Les atomes
intergranulaires sont de deux types : les atomes situés entre deux grains (cette zone est appelée joint
de grains) et les atomes situés entre au moins trois grains (cette zone est appel ée joints multiples)
[8,6].
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1.5.2.2 -Limite élastique

La limite éastique Re des matériaux cristallins dépend fortement de la taille de grain. Il
s agit lad un fait d’ expérience de tous temps reconnu, qui est quantifié par une loi, laloi de Hall-
Petch [8]:

Re=Re + kd 2 (-3
Avec
0 Re : limite élastique du monocristal,
o k: coefficient,
0 d: diametredu grain.

Cette croissance de la limite élastique lorsque |a taille du grain décroit. Le phénomene a é&té
décrit par A.H. Cottrell comme étant la conséquence de I’ interaction des dislocations avec les joints
de grains qui constituent un obstacle a leur propagation ; des empilements de dislocations se
forment jusqu’ a ce que la dislocation en téte de I’ empilement soit soumise a une contrainte seuil lui

permettant de se transmettre au grain voisin.

Un phénomeéne comparable intervient pour les métaux trés fortement déformeés : il se
constitue alors une structure mosaique de petite dimension dont les parois interviennent de fagon

analogue.

La question est de savoir si le comportement en d “2, bien établi dans tout le domaine qui

s éend du millimetre au micrometre, se poursuit pour les cristaux de taille nanométrique.

En fait, pour lestailles les plus faibles la validité du modéle de Cottrell, fondée sur la notion
d empilement, devient floue ; en outre, un autre phénomene intervient qui agit en sens inverse, la

diffusion aux joints de grains, appel € fluage de Coble qui peut s exprimer selon larelation [10]:

BaVe Dj
W (1.4)

E f—
Avec:
0 B: Vitesse de déformation,
0 o : contrainte appligquée,

o V:volume atomique,
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0 e: épaisseur dujoint de grains,

o D;j: coefficient de diffusion aux joints,

o

kg : constante de Boltzmann (kg = 1,38 10-23 JK™),
o T:température,
o d:diamétredu grain.

Un autre effet conduit également a un adoucissement relatif du matériau pour des tailles de

grain nanométriques : le déplacement des dislocations.

L’ensemble de ces considérations est en accord avec les observations expérimentales qui
donnent, pour les monocristaux nanométriques, des valeurs plus faibles, voire dans certains cas
négatives du coefficient k delaloi de Hall-Petch.

1.5.2.3 -Rupture
La contrainte de rupture ¢, d'un matéiau en régime élastique linéaire est donnée par la
relation [8]:
or = Ko JEC2 (1.5)
Avec:
o0 E: moduled Young,
0 K. : facteur d'intensité de contrainte critique du matériau (ténacité),
0 c: talledu défaut critique.
Lorsque d décroit, G, croit car ¢ atendance avarier comme lataille de grain.

Ces principes trouvent une application trés remarquable dans le domaine des

nanocomposites céramiques.

[.5.2.4 - Superplasticité

La superplasticité est un comportement pour lequel les glissements aux joints de grains,
accompagné, pour éviter la formation de pores aux points triples entre grains, de diffusion aux
joints et a proximité des joints, |I’emportent sur la déformation plastique intergranulaire. Elle est

donc favorisée par une croissance du rapport surface sur volume des grains [ 3].
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la présence d' une multitude de joints de grains et de régions intergranulaires en fraction
volumique presque aussi importante que celle des grains eux-mémes peut, conduire, dans les
métaux et les céramiques, a une dureté considérable accrue ou, au contraire, a plus haute

température, a de la superplasticité. C’est I’ une des motivations importantes des efforts de synthése
[6].

La réduction de la taille de grain est également de nature a induire un comportement
superplastique, ¢ est-a-dire des déformations sans rupture de |’ ordre de 100 %, voire 1 000 %. La
superplasticité est en effet un comportement pour lequel le glissement aux joints de grains,
accompagné, pour éviter la formation de pores aux points triples entre grains, de diffusion aux
joints et & proximité des joints, I’emporte sur la déformation plastique intragranulaire.

Elle est donc favorisée par une croissance du rapport surface sur volume des grains.

M.F. Ashby et R.A. Verral ont formalisé ce type de description par le modéle dit de grain
switching, qui toutefois ne donne, pour I’ é&at final qu’ une déformation de 55 %.

Le modéle de V. Paidar et S. Takeuchi, plus récent, dit de grain rolling, n’introduit pas au
contraire cette limitation (figure 1.10) [10].

Si I’on représente phénomeénologiquement la vitesse de déformation par une relation de la
forme[10]:

E= A0"dPexp (-8Ga /K& T) (1.6
Avec:
0 A : coefficient,
0 AG,: enthapielibre d activation de la déformation,

0 n: exposant de contrainte,

o Kz Coefficient de sensibilité alataille de grains.
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Figure .10 : Mécanismes de déformation a chaud sans modification de la
mor phologie des grains [10].

Ces principes trouvent une application tres remarquable dans le domaine des
nanocomposites céramiques. Dans ce cas les particules agissent soit comme déviateurs de fissures
(particules intra granulaire) et ont pour effet d’ accroitre K¢, soit comme réducteur de la taille de

grain donc du défaut critique (nanoparticule inter granulaire) [10].

L'exemple ci-dessous (figure 1.11) présente un allongement extrémement important de plus

de 5000 % pour un matériau de cuivre nanocristallin obtenu par laminage a froid [6].

Figurel.11 : Déformation superplastique d'un nanomatériau massif a base de Cu [ 6].
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1.5.3- Propriétés électriques

L'introduction de nanoparticules et/ou de nanotubes peut modifier de fagcon drastique la
conductivité électrique de matériaux réputés isolants. Comme exemple, on cite la conductivité
électrigue atteint matrice d'alumine, correspondant a une modification de 13 ordres de grandeur de
la valeur initiale 3345 S/m pour un gout de 15 % de nanotubes de carbone de type monofeuillet

dans une [6].

|.5.4- Propriétés optiques

Les nanoparticules ont des dimensions inférieures aux longueurs d'onde de lalumiére visible

(380 - 780 nm), ce qui permet d'améiorer |es propriétés optiques du matériau [10].

|.5.5- Propriétésdetransfert thermique

L'gout de nanoparticules peut permettre d'améliorer certaines propriétés avec de faibles
fractions volumiques [10].

En effet, I'gout de nanoparticules de fer ou de cuivre peut modifier la conductivité
thermique de fluides caloporteurs. Un gjout de 0,2 % en fraction volumigue de nanoparticules de fer
se traduit par une augmentation de plus de 10 % de la conductivité thermique. Cette propriété est
utilisée en Formule 1 [6].

|.5.6- Propriétésdebarriere

Dans les nanocomposites a matrice polymere, l'incorporation dargile augmente les
propriétés de barriere vis-avis de I'eau et des gaz du fait de |'augmentation de la distance a
parcourir pour les molécules qui diffusent. Les lamelles de silicate sont imperméables al'eau et aux
gaz [6,10].

| .5.7- Inflammabilité

Le caractére ignifuge des polymeres est amélioré par I'utilisation de nanocomposites silicate
polymeére. L'introduction de lamelles d'argile de taille nanométrique dans une matrice polymeére
retarde sa dégradation et permet la formation d'une couche superficielle carbonisée qui ne se

fracture pas mais forme une nanostructure multicouche de silicate améiorant les propriétés de
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barriére et de résistance, jouant le réle d'un isolant et réduisant les émissions de produits volatils

issus de la combustion [6,10].

|.5.8- Propriétés catalytiques
La modification des propriétés catalytiques de nanoparticules manufacturées est illustrée par

I'exempl e des nanoparticules d'or [6].

1.5.9 -Propriétés magnétiques

L'influence de la dimension des domaines cristallins a un effet trés important sur le
comportement magnéique des matériaux. La figure (1.12) présente la modification du champ
coercitif en fonction de la talle des domaines cristalins : une évolution dun matériau
magnétiquement doux, a magnétiquement dur puis enfin a caractéristique superparamagnétique peut
ainsi étre observée. L'application des nanomatériaux dans le domaine du magnétisme aainsi permis
de développer de nouvelles gammes a champ coercitif et a champ a saturation variables, non

réalisables avec les matériaux classique [6].
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Figurel.12 : Variation du champ coercitif, en fonction de la taille des grains D, dans un certain nombre d' alliages

magnétiques doux [6].
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1.6-LE MAGNETISME DESMATERIAUX
[.6.1- Introduction

De tout temps, des hommes se sont intéressés au magnétisme. Plus de trois siecles avant J-C,
Aristote savait dgja que la magnétite amante le fer ; et en (1544-1603) |le médecin anglais William
Gilbert rédisait une étude exp&imentae qui I'’amenait a assimiler la terre elleméme a un grand
amant sphérique. Comprendre les propriétés magnétiques des solides, I’origine des moments
magnétiques et leurs arrangements naturels, mobilise toujours les efforts de nombreux spécialistes de
la matiere condensées. Le fer n’occupe plus le role de vedette, mais on découvre tous les jours de
nouveaux matériaux, avec une prodigieuse variété d' arrangement d’ atomes et de moments atomiques.
Aing, I'intérét pour le magnétisme et les matériaux magnétiques est alé croissant auss pour leurs

applications.
|.6.2- Origine du magnétisme dansles matériaux

Le magnétisme est inséparabl e de la mécanique quantique, car un systéme purement classique
en équilibre thermique ne peut avoir de moment magnétique, méme dans un champ magnétique. Le
moment magnétique dun atome libre a trois origines principales : le spin dont sont affectés les
électrons ; leur moment cinétique orbital par rapport au noyau ; et la variation du moment orbital
créée par | application du champ magnétique. Les deux premiers effets donnent des contributions
para-magnétiques, le troisiéme donne une contribution diamagnétique. Les atomes dont les couches
éectroniques sont remplies ont un moment de spin e un moment orbital nuls; ces moments sont
associés aux couches incomplétes. L aimantation M est, par définition, le moment magnétique par

unité de volume. La susceptibilité magnétique par unité de volume est définie par :
(CGS) x = M/B (1.7)
(S) x=MoM/B (1.8)
Ol B est l'intensité du champ magnétique macroscopique. Dans les deux systémes dunités,
y et sans dimension. Les substances de susceptibilité magnétique négative sont appelées
diamagnétiques. Les substances dont la susceptibilité est positive sont appelées paramagnétiques

[15,16].

Il existe des réseaux ordonnés de moments magnétiques ; ces réseaux peuvent ére
ferromagnétiques, ferrimagnétiques, antiferromagnétiques, de formes hélicoidales ou plus complexes.
Les moments magnétiques nucléaires donnent naissance au paramagnétisme nucléaire. Les moments

magnétiques des noyaux sont environ 10 fois plus petits que le moment magnétique de | éectron

[17].
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|.6.3- Classification des substances magnétiques

On appelle substance magnétiques tous les milieux susceptibles de s amanter dans un champ
magnétique, ¢ est-a-dire de créer un champ magnétique propre. D’ apres leurs propriétés magnétiques
les substances magnétiques se divisent en trois groupes fondamentaux : diamagnétiques,

paramagnétiques et ferromagnétiques.

[.6.3.1 - Diamagnétisme

On appelle diamagnétisme I’induction d’'un moment magnétique complémentaire dans les
couches é ectroniques atomiques sous |’ action d’' un champ magnétique extérieur. Le diamagnétisme
est propre a toutes les substances, mais observé dans les cas ou les atomes, ions ou molécule ont un

moment magnéti que résultant nul.

1.6.3.2 - Paramagnétisme

On appelle paramagnétisme |’ ensemble des propriétés magnétiques de certaines substances
dont les atomes (ions) possedent un moment magnétique constant indépendant du champ
magnétique extérieur. Lors de I’ introduction d’un corps paramagnétique dans un champ magnétique
extérieur surgit une précession des orbites éectroniques et des vecteurs moments magnétiques des
atomes autour de ladirection du champ extérieur [16,18].

1.6.3.3 - Ferromagnétisme

On appelle ferromagnétiques les substances magnétique dont e champ magnétique propre
peut étre des centaines et milliers de fois supérieur au champ magnétique extérieur qui I’ excite. Une
valeur élevée de I'amantation des ferromagnétiques s explique par I’existence d'un champ
magnétique moléculaire dans ceux-ci, d0 a une interaction quantomeécanique (d échange)
particuliere des moments magnétiques de spin non compensés des éectrons des atomes dans les
réseaux cristallins des ferromagnétiques. Par suite de cette interaction c’est I’ éat ordonné avec une
orientation paralléle (ferromagnétisme) ou antiparalléle (antiferromagnétisme) des moments
magnétiques de spin des atomes voisins dans le réseau qui représente un état stable et

énergétiquement avantageux du systeme d’ électrons dans le cristal [15,18].
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[.6.3.4 - Ferrimagnétisme

Les corps ferrimagnétiques représentés par les ferrites, familles d'oxydes de fer en
particuliers, ont des propriétés similaires aux substances ferromagnétiques: ils possedent une
aimantation résultante non nulle en I’absence de champ magnétique extérieur et sont donc

considérés comme des aimants.

Leur structure cristalline est divisée en deux réseaux caractérisés chacun par un moment
magnétique différent, la somme de ces deux moments étant non nulle. Contrairement aux matériaux
ferromagnétiques, les corps ferrimagnétiques sont des isolants éectriques, ce qui les rend trés
intéressants dans I’industrie, notamment en radioélectricité. La magnétite fait partie des substances
ferrimagnétiques [15,18].

1.6.3.5-Températurede Curie

A ce stade, il est nécessaire d'introduire lanotion de température de Curie (T¢). En mesurant,
en fonction de la température, la susceptibilité magnétique de différents corps, Pierre Curie a

observe plusieurs phénomenes (figure 1.13).

Le diamagnétisme est insensible a la température et indépendant de I'intensité du champ,
plus la température est dlevée, plus la susceptibilité paramagnétique est petite, au-dela d'une
certaine température critique (T.), les ferromagnétiques perdent leurs propriétés magnétiques

caractéristiques et se comportent comme des paramagnéti ques.

Ce dernier point peut sexpliquer par le fait que lorsqu'on augmente la température on
augmente auss I'agitation thermique des atomes: ils deviennent plus mobiles et moins stables.
Ainsi, dans les corps ferromagnétiques, les fluctuations des moments magnétiques atomiques sont
telles, au-dela de la température de Curie, le corps perd toute organisation magnétique et devient

aussi désordonné qu'un matériau paramagnétique.
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Figure .13 : Comportement des matériaux en fonction de la température.
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1.6.4- Bases physiques du ferromagnétisme
[.6.4.1 -Domaines magnétiques a |’ échelle du micrométre

Le ferromagnétisme est un

A l'achalls atomigue ;
Lo . i mant !II.'IIII'I-“(HII"
magnétisme dit ordonner : lémentaire de chaque atome y
, < ,: . ; 10-1%m -
Cest-adire quil existe une
i i 4t A l'echells do la maille
organisation des moments magnétiques Alichalls do In maflk TT Tt f'
éémentaires des atomes dans le cristal. (e momants dans fes 1411'[ ] .
L . aimantation
Cette organisation couramment appelée A léchollo du crstat T1 Ttl" 10-8m-
aome ks du cnstal :

division en domaines

microstructure magnétique, est constituée do Weiss 2602
de domaines de Weiss, dans lesquels les
moments élémentaires sont tous orientés
dans la méme direction, séparés par des
parois de Bloch (voir encadré 1.14). Les
moments élémentaires sont tous orientés
dans ma méme direction, séparés par des = = 10-4m-
) Lne rapartition statistique
parois de Bloch [19]. do ces domaines parmat ,
d'expliquer I'atat dosaimants
i paramatres de la maille
Figurel.14 : Le magnétisme a différente
échelle[19]
Sous I’ effet des champs dipolaires internes, la plupart des matériaux magnétiques se divisent
spontanément en nombreux domaines magnétiques séparés par des parois (voir encadré 1). C'est le
cas par exemple des noyaux de Fer doux des éectro-aimants qui perdent toute aimantation

macroscopique en |’ absence de courant.

La forme et la taille d’équilibre des domaines résultent d’une compétition entre |’ énergie
d échange, qui tend a limiter le nombre de parois et donc augmenter |a taille des domaines, et
I’ énergie dipolaire qui favorise au contraire une subdivision fine en domaines. Selon les matériaux
et les géométries, lataille d équilibre des domaines peut varier de quelques dizaines de nanometres

aplusieurs dizaines de micrométres [19].

L’ outil le plus versatile pour I’ observation de domaines magnétiques aux échelles (50 a1000
nm) est le microscope a force magnétique (MFM en anglais). Son principe, dérivé du microscope a
force atomique (AFM en anglais), consiste a cartographier la force agissant sur une pointe

magnétique survolant la surface de I’ échantillon, & une altitude (30 a 10 nm) ou les forces de Van
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der Waals sont atténuées et essentiellement les champs de fuite dipolaires issus de I’ échantillon sont
ressentis [20].

Il est établi que les matériaux magnétiques de tailles de quelques microns sont constitués de
multitudes de domaines structuraux, qui sont divises uniformément en domaines magnétiques
séparés par des parois magnétiques appelées paroi de Bloch afin de minimiser I'énergie
magnétostatique. Cependant cette énergie a minimiser (énergie totale) est la somme de plusieurs

termes :
e Contribution magnétostatique ;
e contribution d'échange;
e contribution dipolaire;
e contribution d'anisotropie.

En conségquence, c'est la balance finale de I'énergie qui déterminera la structure du
domaine et la forme. En diminuant la dimension du cristal, la taille du domaine est également
réduite et leur structure peut changer aussi bien lalargeur et la structure de la paroi. A cause de la
valeur de I'énergie de formation des domaines de paroi, I'équilibre avec |'énergie magnétostatique
limite la subdivision en domaines. Par conséquent, le cristal atteint une valeur limite en dessous
de laquelle on a un systeme monodomaine [21].

1.6.4.2 -Energie d'Anisotropie magnétique :

Nous entendons par anisotropie magnétique, la dépendance de I'énergie interne d'un systéme
vis-avis de ladirection de son aimantation, relativement a ses axes de facile aimantation.

Nous appelons un terme dénergie de ce type, énergie danisotropie magnétique.
Généradlement |'énergie d'anisotropie magnétique possede la méme symétrie que la structure
cristallographique du matériau et nous |'appelons énergie magnétocristalline. Mais les origines de
I'ani sotropie magnétique peuvent étre multiples, elles peuvent étre d'origine cristalline, de forme, de

surface ou de contrainte [21,22].
1.6.4.2.1 - Anisotropie magnétocristalline

Nous constatons expérimentalement que pour des monocristaux de Fe ou de Co, pour
lesquels M = 0 en |'absence de champ appliqué, I'aimantation est plus facile a saturer si I'on

applique un champ magnétique le long de certaines directions cristallographiques.
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Dans le cas du Cobalt (Figure 1.15), si le champ appliqué est paradléle a |’axe sénaire du
cristal, un champ inférieur a 100 Oe (0,01T) est suffisant pour atteindre I’ aimantation a saturation
Ms, en revanche si le champ est appliqué perpendiculairement a |’ axe sénaire, il faut appliquer un
champ de 2000 Oe (0,2T) pour atteindre |’ aimantation a saturation Ms.

Cela prouve gue, dans un cristal, I’aimantation est orientée de maniére préférentielle suivant
certaines directions appel ées directions de facile aimantation [21,22].

miG) !
15001

o 000 2000 3000
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Figurel.15: Variation de I’aimantation en fonction du champ pour un échantillon monocristallin de
cobalt [22].

L’ énergie magnétocristalline dépend de la symétrie cristallographique du systeme en
I’occurrence dans le cas de nanocristaux, elle dépend du type de structure cristalline des
nanoparticules considérées. Elle s exprime en fonction du volume V de la particule et d'une ou

plusieurs constantes d’ anisotropie [21,22].

1.6.4.2.2 - Anisotropie magnétostatique ou de forme

Une anisotropie magnétique de forme peut-étre induite si la forme de la particule s écarte
d une sphere. C’est la discontinuité de I’ aimantation a la surface de la particule qui crée un champ
démagnétisant Hgy, une énergie magnétostatique est associée a ce champ. On retrouve que I’ énergie
d’ anisotropie de forme est nulle dans le cas d’ une sphere mais prend des valeurs notablesdes qu’il y
a aplatissement de la particule [21,22].

1.6.4.2.3 - Anisotropie de surface

La surface joue un réle primordial pour les propriétés des petites particules a cause du grand
nombre d’ atomes situés en surface. Cette importance de la surface se retrouve dans un terme

d énergie d anisotropie de surface qui intervient dans le bilan de I'énergie interne d'une particule. Le
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premier effet qui contribue a cette anisotropie vient du fait que la surface est une frontiéere 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 donc a |'anisotropie de forme ou

ani sotropi e magnétostatique.

L’importance de I'énergie d anisotropie de surface se retrouve principalement dans les
matériaux en couches minces multiples (Cobalt -Or), car cette énergie d interface peut permettre
dans certains cas d’'obtenir une aimantation perpendiculaire aux couches magnétiques bien que
I'énergie d'anisotropie de forme ait tendance a maintenir |'aimantation dans le plan des couches, ce

qui est tresimportant pour les applications [21,22].

1.6.4.2.4 - Anisotropie magnétoéastique

Une particule magnétique aimantée subit des contraintes dans la direction de I'aimantation
due a la magnétostriction. De maniére générale, la présence d’ une surface magnétique entraine
I’ existence d' un autre type d' anisotropie, a cause 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. Mais |’ énergie intervenant dans ces phénomenes est généralement faible et
peut étre négligée. Cependant la surface peut subir des contraintes extérieures et alors |’ énergie
magnétoédlastique peut alors étre nettement plus grande et devenir significative par rapport a
I’ énergie [21,22].

1.6.4.2.5 - Anisotropierésultante

Pour un matériau donné et une particule donnée |’énergie d’ anisotropie résultante est la
somme des différentes énergies d anisotropie magnétocristalline, de forme (magnétostatique), de
surface et magnétoélastique. Si la symétrie cristalline est cubique, I'énergie d'anisotropie totale
dépend de l'orientation de |'axe de I'éllipsoide par rapport aux axes cristalins. Mais |’énergie
d anisotropie totale est souvent assez délicate a calculer dans le cas ou il y aurait un terme
d'anisotropie magnétocristalline cubique. Souvent il est utile d’ estimer les valeurs des différentes
anisotropies afin de ne prendre en compte que les termes conséquents. Pour ce qui est de
I ani sotropie magnétoél astique, elle semble assez faible comparée al’ anisotropie magnétocristalline
et deforme[21,22].

1.6.4.3 -Cycled'hystérésis

Le cycle d'hystérésis représente la réponse d'un matériau a un champ appliqué. 1l donne les

caractéristiques magnétiques d'un échantillon intéressant. D'un point de vue pratique, le cycle
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d'hystérésis peut sexpliquer par des considérations de déplacements et d'ancrages des parois de
Bloch dans | e cas d'un systeme multidomaine (voir Figure 1.16. a).

La courbe d hystérésis est la courbe est la courbe donnant la valeur de I’aimantation M
suivant la direction du champ appliqué en fonction de la valeur de ce champ H. En généra pour
expliquer le cycle dhystérésis des matériaux ferromagnétiques, deux grandeurs physiques:
I'aimantation rémanente Mr et le champ coercitif Hc (voir figure 1.16.b). L'aimantation rémanente
Mr est I'aimantation résiduelle en champ nul apres saturation. Dans cette configuration, les parois
sont bloquées et de plus une partie des spins reste orientée dans la direction du champ appliqué
initialement. Le champ coercitif H. correspond au champ inverse qu'il faut appliquer pour obtenir
une aimantation nulle aprés que le matériau ait été saturé [21].

Champ magnétious
du mabériau {M}
A

courbe de premiére aimantation
- airnantation

Aimantation hd aimantation rémanente | gl __/ de saturation

it e g s ]
¥ i

@ g:@ appligué H | exterieur (M)
= o

E} o saburation ..l e f ok

Figurel.16a) : Réponse d’ un matériau Figurel.16b) : cycle d hystérésis
ferromagnétique a un champ magnétique d’un matériau ferromagnétique [ 25]
[23].

1.6.4.4 -Classification des matériaux ferromagnétiques

On distingue deux catégories de matériaux magnétiques: les matériaux doux et les
matériaux durs (figure 1.17). La caractéristique fondamentale des matériaux doux, comme le fer, es
leur capacité a réagir a un champ magnétique extérieur de faible intensité. Ils se caractérisent par
une aimantation rémanente (M) importante et un champ coercitif (Hc) faible. Les matériaux
servent de guide au flux magnétique (transformateurs ou moteurs). Dans d autres applications, ils
sont capables de détecter la présence d’ un champ de tres faible intensité (tétes de lecture, capteurs).

Les matériaux durstel quel’ acier, présentent un champ coercitif important, et il sont utilisés

pour réaliser des aimants permanents [15,16].
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Figure .17 : courbes d’ aimantation des matériaux ferromagnétiques doux et durs
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1.6.4.5 -Leferromagnétisme de Fe, Co et Ni

Le ferromagnétisme et antiferromagnétisme sont observés uniquement dans les cristaux des
métaux de transitions : Fe, Co, Ni (ferromagnétisme), dans les halogénes des éléments du groupe du
fer, chrome, du manganese, etc. (antiferromagnétisme), dans le réseau desquels sont présents des
atomes avec des couches électroniques internes 3d ou non remplies possédant un moment

magnétique de spin résultant non nul [24].

Nickel Fer Cobalt
Résistance
électriquea | 6,9 uQ.cm 9,71uQ.cm 6,24 pQ.cm
20°Cet 1
bar
Magnétisme | ATc= 358 ATc=771°C, transition ATc =1121°C, transition
°C ferromagnétique/paramagnétique | ferromagnéti que/paramagnétique
Moment Merro=0,618 Herro= 2,228 Mtero = 1,72 B (hc)
magnétique a Mterro = 1,85 pB (cfc)
20°C
Moment M =0.6 uB Mpara = 3,158 Mpara = 3,138
magnétique a
T>Tc

Tableau 1.2 : Propriétés physiques du Nickel, du fer et du cobalt [24,26].

Le tableau |.2 rassemble quel ques propriétés physiques du Nickel, du fer et du cobalt. T¢ est
la température de Curie, uB est le magnéton de Bohr (9,27.10-21 dans le systeme d'unités CGS ou
9,27.10-24 dans celui MKSA).

1.6.5- Lemagnétisme des nanoparticules

Parmi ces propriétés améliorées, le magnétisme représente un bon exemple, avec une
importante implication technologique; par exemple améioration du champ coercitif, de

I'aimantation rémanente dans les aliages nanostructurés en diminuant la taille des particules. En
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effet, I'augmentation de la fraction atomique liée ala surface et/ou interface entraine un effet de plus
en plus important sur les propriétés magnétiques et les propriétés intrinseques du matériau
(aimantation spontanée, anisotropie magnétocristaline) sont fortement influencées par la taille des
particules. L'arrangement atomique désordonné et la faiblesse du nombre de voisins atomique sur la
surface sont responsables de la décroissance de I|'aimantation spontanée d'un matériau
ferromagnétique en diminuant lataille.

Dans les matériaux massifs, I’ aimantation des matériaux ferromagnétiques est distribuée en
domaines magnétiques séparés de parois ou les moments magnétiques atomiques sont tous orientés
paralélement a une direction fixée. Avec la réduction de taille, a des dimensions inférieures aux
largeurs caractéristiques des parois, chaque particules devient monodomaine, équivalente a un
monoaimant ou tous les spins sont paraléles: chague particule constitue un bit magnétique
parfaitement défini. Toute fois s la taille est trop réduite, la relaxation du moment magnétique
d'une position a une autre peut étre activée thermiquement, conduisant au phénoméne de
superparamagnétisme. C'est ce dernier effet qui va donc limiter la réduction de taille des

nanoparticules dans les supports magnétiques [27].

Dans le cas contraire, un matériau non magnétique ou antiferromagnétique peut acquérir un
moment pour des particules de trés faibles tailles. Cependant I'énergie d'anisotropie totale peut
croitre en diminuant lataille des particules en dessous d'une certaine valeur de lataille a cause de la

croissance de la contribution de |'anisotropie de surface.

Dans le cas d'un systeme constitué de particules monodomaine en interaction, le cycle
d'hystérésis ne peut pas étre décrit de la méme maniere. Pour ces systémes, l'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.

Les différentes contributions de |'anisotropie magnétocristalline différent fortement de ceux
du systéme microcristalin. 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 distribués aléatoirement peut étre modélisée par le modéle d'anisotropie
aéatoire. La forte variation de I'anisotropie effective et le champ coercitif en fonction de la talle
des grains. Ceci est supporté par des observations expérimentales [6].
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1.6.5.1 -Lataillecritique

Lorsgu’on diminue la taille d'une particule, on rencontre un rayon critique Rc au-dessous
duquel I’ énergie de la paroi de Bloch, devient supérieure a I’ énergie dipolaire. La paroi ne peut

donc plus se former et la particule est monodomaine.

Pour R < Rc, ces nanoparticules ferromagnétiques peuvent dans un premier temps présenter
des champs coercitifs élevés Hc=K/Ms, ou K représente |’ anisotropie totale de la particule et Ms
I’aimantation a saturation. En effet, pour des particules de quelques dizaines de nanometres, le
champ coercitif est beaucoup plus grand que celui des composés massifs correspondants,
I"augmentation pouvant étre de plusieurs ordres de grandeurs. La raison en est que |’ aimantation
d’ un corps ayant plusieurs domaines se produit essentiellement par déplacement des parois, d’' une
facon réversible ou non, et les champs nécessaires pour produire ces déplacements sont relativement
petits. En revanche, dans le cas d’ une particule monodomaine, I’ aimantation ne peut se faire que par
rotation des moments magnétiques hors de la direction de facile aimantation, exigeant des champs
magnétiques beaucoup plus é evés.

Enfin, si on diminue encore lataille des particules jusqu’ aune taille 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 présente plus de coercivité sont dites
superparamagnétiques [28].

1.6.5.2 -L e super paramagnétisme

En 1949, Néel montra que les petites particules nanométriques pouvaient présenter un état
magnétique original dans lequel les moments magnétiques portés par chague particule se
comportent comme les moments magnétiques portés par les atomes d'un matériau paramagnétique.
Cet état fOt par la suite appelé état superparamagnétique. De maniere simple, nous pouvons decrire

cet état de lamaniére suivante :

L’ énergie d anisotropie d'une particule monodomaine est en premiére approximation
proportionnelle au volume V de la particule. La barriére d énergie pour le renversement
d aimantation peut alors étre surmontée, et le moment magnétique total de la particule peut fluctuer
thermiquement. C'est cet état qui autorise I'utilisation de particules magnétiques pour le stockage de
I"'information. Mais ce paramagnétisme décrit |’ état des macros-spins portés par chague particule,
' est pourguoi on parle de Superparamagnétisme.
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Le comportement superparamagnétique est donc un comportement caractéristique des
nanoparticules. Pour la limite supéieure du rayon, il est assez clair que le comportement
superparamagnétique n’ apparait que pour le cas de particules monodomaines. Mais si les particules
deviennent trop petites la grande majorité des atomes se trouvent en surface et possedent un
environnement chimique et cristallographique trés différent du matériau massif, et les propriétés
magnétiques et éectroniques s en trouvent tres modifiées [27].

|.7-LESPROCEDES DE FABRICATION DESNANOMATERIAUX
Introduction

La fabrication d’objet ou composants en nanomatériaux reste un défi technologique
puisqu’il s agit d’ assembler en une architecture complexe des éléments de taille nanomeétrique. Ces

architectures sont obtenues au travers de techniques de synthese et de procédés spécifiques[3].

Depuis un demi-siecle environ, sont apparues des techniques nouvelles de refroidissement
rapide, de chimie dite douce, techniques sol-gel par exemple, qui permettent d’ accéder a des tailles
de grain beaucoup plus faibles. D’ autres méthodes de production sous arc électrique, laser, plasma
ou micro-ondes ont permis d accéder a des matériaux particuliers de tres petite taille. 1l a été ains
possible d'obtenir des tailles de grain de dimensions de I’ordre des tailles caractéristiques des
défauts qui gouvernent certaines propriétés comme::

e lesdislocations (propriétés mécaniques),
e lesparois de Bloch (propriétés ferromagnétiques),

e |es phénoménes qui n'interviennent qu’'a I’échelle du nanométre ou en dessous
(effet tunnel, effets de confinement lorsque lataille des particules est inférieure ala
longueur d'onde des particules — électrons, photons — qui interviennent dans le
phénomene éudié).
Ces dimensions, selon les cas, varient entre quelques nanometres et 100 nanometres. Les
procédes d’ élaboration de ces matériaux constituent un champ d’investigation nouveau qui reste a

dével opper [10].

De nombreuses techniques permettent de fabriquer des nanomatériaux. A cette fin, plusieurs
parametres doivent étre maitrises : lataille, laforme, la composition et le degré d’ agglomération des
particules pour les systémes disperses et les grains pour des matériaux massifs. Deux grands types

d approches sont différenciés : I'approche «bottom up» et |’ approche «top down» (figure 1.18).
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Dans ces approches, des méthodes sont fondées sur des transformations de la matiére a partir d’un
état gazeux, d un liquide supercritique ou d'un état solide.

Les deux approches tendent a converger en termes de dimension des domaines
nanomeétriques. La fabrication de nanomatériaux selon I’ approche « bottom up » consiste en la
construction de structures atome par atome ou molécule par molécule. Cela concerne les métaux,
cé&ramiques, semi-conducteurs, polymeres, fullerenes et nanotubes. Ces structures sont ensuite
utilisées directement (ex : catalyse) ou servent de briques éémentaires pour la construction
d architectures nanostructurées de complexité variable. L’ approche «top down» vise a produire des
nanomatériaux a partir de fractionnements successifs d’ un matériau «classique» microstructuré. Ces
méthodes «top down» sont essentiellement fondées sur |’ application de sollicitations mécaniques

dites «séveres» : chocs violents, fortes déformations [6].

i |
Approche « descendante = (fop-down )

Nanoparticules

Approche « ascendante » [bottom-up)

Figurel.18: Schéma illustrant les deux approches de fabrications des nanomatériaux.

Les procédés actuels permettant |’ élaboration de nano-objets sont classés en 3 grandes

catégories :
e ¢aboration par voie physique,
e ¢aboration par voie chimique,

e daboration par méthode mécanique.
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Compte tenu de la complexité des applications et de I’ évolution rapide des techniques, il
parait difficile de donner une liste exhaustive des procédés utilisés ou en dével oppement. Quelques
exemples parmi les procédés les plus couramment utilisés pour la fabrication de nano-objets sont

présenteés ci-apres [3].

|.7.1- Elaboration par voie physique

L'élaboration des nano-particules (amas) peut étre réalisée a partir d’ une phase vapeur. Cette
phase est extraite d'un matériau source par chauffage (fusion en creuset ou sans creuset), par
bombardement (faisceau d’ électrons, pyrolyse laser). Dans la plupart des cas, la vapeur du solide
gue |I’on souhaite former est refroidie par collisions avec un gaz neutre et devient donc fortement
sursaturante (condensation en gaz inerte). Le matériau est collecté le plus rapidement possible sur
une paroi froide, de fagon a éviter la croissance ou la coalescence des amas. Souvent, |’ apparell
d éaboration dispose d’'un sas réunissant la chambre de collecte des poudres et le dispositif de
compaction afin d’éviter toute pollution atmosphérique. Les poudres nanométriques sont en effet

tres réactives ; elles peuvent méme dans certains cas étre pyrophoriques [5,6 ,10].

Une autre voie d'obtention de nano-poudres consiste a utiliser I'action de micro-ondes sur
des poudres de taille millimétrique. Cette technigue a comme avantages d'ére non polluante et
adaptée a une production en continu de poudres de toute nature. Les nanotubes de carbone peuvent
étre obtenus par ablation laser, décharge plasma ou décomposition catalytique. Enfin, des couches
minces d épaisseur nanomeétrique peuvent étre réalisées par la voie PVD (Physical Vapor

Deposition) ou par croissance épitaxique [3].

|.7.2- Elaboration par voie chimique

Sont listées ci-dessous quelques techniques de fabrication par voie chimique couramment
utilisées.

|.7.2.1- Lesréactions en phase vapeur

Les matériaux précurseurs vaporisés sont introduits dans un réacteur CVD (Chemical Vapor
Deposition) dans lequel les molécules de précurseurs sont adsorbées a la surface d' un substrat
maintenu a une température adaptée. Les molécules adsorbées sont soit décomposeées

thermiquement, soit elles réagissent avec d’ autres gaz ou vapeurs pour former un film solide sur le
substrat. Cette technique est utilisée pour I'éaboration de certains nanomatériaux tels que les
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guantums de semi-conducteurs, les matériaux nanostructurés céramiques, les nanotubes de carbone,
le diamant [5,6, 10].

[.7.2.2- Lesréactionsen milieu liquide

La synthése en milieu liquide est |e plus souvent effectuée a partir d’ une solution agueuse ou
organique contenant les réactants. La précipitation des nanoparticules est obtenue par une
modification des conditions de |’ équilibre physico-chimique [5,6, 10].

La synthése en milieu liquide est réalisée a partir de la mise en solution de réactifs qui vont
conduire a la formation des nanoparticules. Les nanoparticules peuvent aussi étre obtenues par
modification des conditions physico-chimiques du milieu (pH, température, concentration, etc.).

C est lavoie laplus classique d’ obtention de nanoparticules.

e Ainsi, laplupart des métaux peuvent étre réduits a partir d’ une solution aqueuse en
augmentant le pH ou en augmentant la concentration en ions du métal que I’ on veut

produire sous forme de nanomatériaux.

e L’obtention de nanoparticules nécessite genéralement de contréler la croissance des
particules par |’ utilisation de surfactants ou en réalisant la réaction a |’intérieur de

nano-réacteurs. Ces deux voies sont présentées successivement [6].

|.7.2.3- Lesréactions en milieu solide

Ce procédé recouvre de nombreuses voies de synthese qui ont pour objet de contréler la
taille des nanoparticules. Nous citerons atitre d’ exemple le contrdle de la taille des nanoparticules
par la taille des produits initiaux, par la diffusion, par des sites réactionnels spécifiques ou par le
volume réactionnel.

|.7.2.4- Lestechniques sol-gel

Les techniques sol-gel permettent de produire des nanomatériaux a partir de solutions
d alkoxydes ou de solutions colloidales. Elles sont basées sur des réactions de polymeérisation
inorganiques. L’ intérét du procédé sol-gel réside dans la possibilité de controler I'homogeénéité et la

nanostructure au cours des premieres étapes de fabrication [11].
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Cette technique permet la production de pieces massives mais aussi de dépots superficiels
sur des plagues ou des fibres. Elle est également utilisée pour la production de composites fibreux.
Les matériaux issus du procédé sol-gel couvrent presgue tous les domaines des matériaux
fonctionnels : optique, magnétique, éectronique, super conducteur a haute température, catalyseur,

énergie, capteurs, etc.

Cette technique permet de controler efficacement lataille des particules et I’ homogénéité de
la distribution des particules. Ce procédé est réalisé a des températures plus basses que pour les

autres procedes. Ces inconvénients sont:
e colt éeveé des matériaux de base,
e faiblerendement et produits de faible densité,

e ré&sidus de carbone et autres composés, certains composés organiques étant

dangereux pour lasanté[3].
|.7.3- Elaboration par méthode mécanique

Les technigues mécaniques consistent a diviser un solide par un moyen approprié. Ces
techniques sont essentiellement basées sur le choc, la déformation et la coupe.

[.7.3.1- La méthode par déformation plastique dite sévere ou encore par hyper corroyage

Les matériaux obtenus par ces voies présentent des cristallites dont la dimension se situe
dans la fourchette haute du domaine que I’on qualifie habituellement de nanocristalin. Leur
dimension est en effet de I’ ordre de 100-200 nm. Les premiéres études ont été abordées il y a une

dizaine d’années, Il convient, dans ce domaine, de distinguer deux procédés majeurs :
e latorsion sous forte pression

Ce procédé peut permettre de densifier des poudres. Par exemple, a partir de poudres de Ni
préparées par broyage mécanique, on obtient un matériau dense a 95%, dont la dimension des

cristalites est de I’ ordre de la vingtaine de nanométres.
e Latechnique du tube coudé (ECA — Equal Channel Angular Pressing)

A I’ origine de cette technique permettant de réaliser des déformations de matériaux massifs
par cisaillement purs, on trouve les travaux de Segal et al. Au début des années 90, cette méthode a
été développée afin d'obtenir des matériaux présentant des cristalites de dimensions
submicroniques et nanométriques. Depuis cette méthode a été appliquée avec succes a de nombreux

matériaux. Lafigure (1.19) ci-aprésillustre le procédé.
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Figure .19 : La technique du tube coudé (ECA — Equal Channel Angular Pressing).

|.7.3.2- Elaboration par extrusion, étirage, ou emboutissage

L’ extrusion, I’ étirage et I’emboutissage sont trois procédés de mise en forme qui peuvent
imposer au matériau des déformations plastiques extrémement séveres, en affinant par la méme
occasion sa microstructure. L'une de leurs particularités est de permettre d obtenir des
nanocomposites. Les premiers travaux dans les années 60, portant sur |’ affinement de structures
perlitiques hypereutectoides sont dus a Embury et fisher. Ces travaux furent complétés au début des
années 70 sur un matériau obtenu par filage d’ une matrice de Cu et de filament nanométrique (en
diametre) de Nb [11].

[.7.3.3- Mécanosynthese massive (Bulk Mechanical Alloying)

Cette méthode a été développée par T. Aizawa et Al. Elle présente, selon ses auteurs,
I’ avantage d’ étre exempte de contamination, rapide et de parametres facilement  contrdlables[5].

.8- LA MECANOSYNTHESE
|.8.1- Per spective historique

Des investigations par des scientifiques de la Science des matériaux ont été sans interruption
orientées pour améliorer les propriétés et I'éaboration des matériaux. Des améliorations des
propriétés mécaniques, chimiques, et physiques ont été réalisées par des modifications chimiques et
des méthodes de traitements thermiques, mécaniques, et thermomécaniques conventionnelles.
Cependant, les demandes toujours croissantes de matériaux plus rigide, plus résistant et plus léger
gue les matériaux traditionnels ont mené ala conception et le développement de matériaux avances.

Les industries de pointe ont donné un stimulus supplémentaire a ces efforts [29,30].
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Les procédés hors équilibre ont toujours attirés |’ attention des scientifiques par la possibilité
d élaborer des matériaux meilleurs que ceux des procédés classiques de synthése. La solidification
rapide a débuté comme une curiosité académique en 1960 pour arriver plus tard a maturation et
accepté dans les technologies industrielles de production des matériaux. Par ailleurs, la
mécanosynthese a commencé plus tard et ce n’est que récemment que la recherche s'intéresse au
développement et ala compréhension de cette technique [31].

La mécanosynthese est une technique de la métallurgie des poudres qui permet la production
des matériaux homogenes a partir des mélanges éémentaires de poudres. John Benjamin et ses
collegues au laboratoire de recherches de Paul D. Merica d'International Nickel Company (INCO) a
développé le processus autour de 1966. La technigue était le résultat d'une longue recherche pour
produire un superalliage a base de nickel, pour des applications de turbine a gaz. Benjamin a
récapitulé les origines historiques du processus et du travail de fond qui a mené au dével oppement
du processus actudl. Il y’a eu plusieurs publications et conférence qui couvre ce sujet dont la plus
grande partie a été regroupé par Surynarayana [32].

La mécanosynthese est maintenant un procédés d’ élaboration de toutes sortes de composés
intermétalliques, semi-métalliques, nitrures, de composés ioniques et de composites et de fagon
générale un moyen d’ étude de réactions a |’ état solide. Le broyage peut aussi étre utilisé comme
moyen d’ activation de certaines réactions ou formation de composés (voir schéma de lafigure 1.20).

( Stockage Hydrogene, Matériaux
~— Magnétique, senseurs, etc
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Figure 1.20: Les applications potentielles des produits de la mécanosynthése 32]
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1.8.2- Définition de la mécanosynthese

hY

La mécanosynthese (ou le broyage mécanique), consiste a broyer des poudres
micrométriques (1 a 50u m) de plusieurs alliages pour les mélanger. Les poudres sont introduites
dans un container scellé, accompagnées de billes en acier ou en tungsténe. L'ensemble agité
fortement, va permettre une déformation plastique accompagnée d'une usure mécanique de haute
énergie. La matiére est alors raffinée en continu jusqu'a I'obtention d'une taille nanométrique. La
température nécessaire en mecanosynthese est basse, ce qui permet un grossissement lent des

particules formeées [33].

La caractéristique essentielle de cette technique est de permettre |’ obtention de nano-
précipités ou nano-objets dispersés de fagon homogene au sein de la matrice. Elle est par ailleurs
adaptée a la production de matériaux en quantité qui s expriment en kilogrammes, voire en tonnes,

contrairement aux autres techniques [6].

|.8.3- M écanisme de broyage d'alliages et de composés

Lors du broyage a haute énergie, les particules de la poudre sont respectivement aplaties,
soudeées, fracturées et ressoudées. A chague collision, une certaine quantité de poudre (environ 1000
particules) sont piégées entre les billes (voir figure |.21et 1.22). La force de I'impact déforme les
particules entrainant une fracture. La nouvelle surface ainsi créée est capable d'accepter le
ressoudage. Dans ce cas, ceci conduit a la croissance de la taille des particules. En utilisant des
matériaux malléables, ductiles, souples, cassants et fragiles, latendance des particules a se souder et
former de grosses particules devient importante. Une distribution de taille de particules est
dével oppée avec des particules pouvant atteindre lataille des particulesinitiales.

Figurel.21 : Schéma de la dynamique, fragmentation (a) et de ressoudage (b) des poudreslors du broyage [21] .

40



Chapitre I : Généralités

Etat Etats Etat

[nvitial Transitoires Stationnaire
Pewsdn: “4°

. Pisiifie 7

T e
—_—

Figure .22 : Mécanisme conduisant a la formation d’ une nanostructure Lors de la mécanosynthése [ 6] .

Le mécanisme conduisant a la formation d’une nanostructure lors de la mécanosynthése

comporte en général trois stade illustrés dans lafigure (1.22) :
- LeStadelnitial

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

entre les différents é éments se dével oppe au début du broyage.
- Lestadeintermédiaire

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

homogene a ce stade.
- Lestadefinal
Un affinement considérable 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
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initial et intermédiaire. Aucune structure lamellaire n’est observée et |'aliage est dé§ja formé. Ce
dernier a une composition identique a celle du mélange initial est dont la taille des grains est de
I’ ordre de quel ques nanométres. Ce stade est caractérise par un équilibre entre les deux processus de
fracture et de soudage. Sachant que les forces de liaison des particules de poudres sont plus fortes
lorsque la taille des grains est faible, les déformations ne sont plus possibles car elles nécessitent
une grande force pour fracturer les particules [66].

A la fin du processus de mécanosynthese, les particules des poudres présentent, une
structure extrémement déformée et métastable. La structure lamellaire peut étre observée par
microscopie électronique a balayage. Un alliage ayant une composition identique a celle de départ
est forme.

|.8.4-Lesdifférentstypesde broyeurs

Plusieurs types de broyeurs qui sont schématisés dans la figure (1.23) peuvent étre utilisés
dans la mécanosynthése. Ces broyeurs difféerent par leur capacité, leur vitesse et leur habilité a

réduire la contamination [29].

Leur caractéristique commune est |’ usage de billes de carbures de tungsténe ou d’ acier dur,
de préférence a des hilles d’ oxydes, car on cherche a accroitre au maximum leur énergie cinétique
dans les impacts (voir figure précédente). Ces billes sont mises en mouvement par divers procédés :
barres en rotation (attrition), rotation du broyeur, entrainant un mouvement de rotation ou de
basculement des billes, vibration verticale du broyeur, mouvement planétaire, broyeurs tournants

sur eux-mémes et portés par un plateau lui-méme en rotation.

o Bille
«» Poudre

4 o A/ Do - o i
Broyeur attriteur Broyeur horizontal | *
- Broyeur vibratoire - ‘_ ey
- - -w
- - ®a

Broyeur Spex 3D
Figure 1.23: Dispositifs mécaniques permettant de réaliser la mécanosynthése [6].
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[.8.4.1-Lesbroyeursattriteurs

Les broyeurs de type attriteurs sont utilisés généralement en industrie pour produire de
larges quantités de poudres (0.5 a 40 kg). Récemment ces broyeurs ont connu des dével oppements
permettant leur optimisation tant en ce qui concerne I'homogénésation du produit, que I'efficacité
des chocs mécaniques. Leur vitesse est beaucoup plus faible que les broyeurs planétaires et vibrants.
Ces broyeurs, efficaces a I'échelle industrielle, sont nettement moins utilisés pour les études de
recherche et développement. Par contre les broyeurs planétaires d'une capacité de 10 a 250 cm °

sont largement utilisés [21].

1.8.4.2 - Lesbroyeursvibratoires

Les broyeurs a vibrations verticales (Spex 8000) de capacité plus faible (10 cm3) présentent
I'avantage d'étre relativement simple et limités par les performances en termes d'énergie de chocs.
Pouvant contenir environ 10-20 grammes de poudre, ce broyeur est couramment utilisé en
laboratoire pour produire des alliages, poudres nanostructurées, etc. fabriqué par Spex, le Spex 8000
possede une seule jarre qui contient les billes. Son principe est basé sur un mouvement de vibration
a haute fréequence d'un cylindre contenant la poudre a broyer et des billes dans trois directions

orthogonales [21].
1.8.4.3 - Lesbroyeurs planétaires

Les broyeurs planétaires et des broyeurs vibrants verticaux sont les broyeurs ayant connu au
cours des cing dernieres années les développements les plus importants (figure 1.24). Selon le type
de broyeur utilisé, on a montré que la taille finale des grains differe en fonction des parametres
intrinséques des broyeurs (vitesse, énergie cinétigque, fréquence des chocs, ...).

Mouvement du
plateau

Force centrifug

auwel e ap uoneloy

-Section horizontale-

Figure|.24: schéma d'un broyeur planétaire indiquant les différents mouvements générés [ 11]
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Dans le tableau ci-dessous nous présentons les différentes caractéristiques des différents

Généralités

types de broyeurs.
planétaire
Paramétres Attriteur | Vibrant | Pulvérisette P5 | Pulvérisette G7
Vitesses des billes (m/s) 0-08 <3,9 2,5-4,0 0,24 - 6,58
Energie cinétique (10-3j/bille) <10 <120 10 - 400 0,4-303,2
Fréguence des chocs >100 200 100 50-924
Puissances des chocs <0,001 | <0,24 0,01-0,8 0-0,56
Température moyenne d’ enceinte (°C) 150 60 50- 120

Tableau |.3: Caractéristiques des différents types de broyeurs[21].
| .8.5-Parametres de broyage mécanique

Le broyage a haute énergie est un processus complexe et implique une optimisation du
nombre de 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. 1l est clair que quelle soit la méthode utilisée pour produire les nanostructures, les
poudres issues de la synthése peuvent étre contaminées a différents niveaux. L'origine de ces
contaminations peut étre multiple. En général les contaminations principales dépendent des

facteurs suivants :
e Intensité de broyage;
e Atmosphere de broyage;
e Nature des équipements de broyage : matériaux constituant les jarres et les billes.

Parmi ces causes principales extraites de la littérature, il faut distinguer celles relatives au

milieu broyeur et cellesrelatives alapoudre elle-méme [29].
[.8.5.1 -La naturedes équipements de broyage

Le type de matériau utilisé pour les jarres et les billes est trés important lors du broyage
puisque a chaque impact des billes sur les parois des jarres, des matériaux peuvent se disloquer et
sincorporer dans le matériau final. Ains si le matériau constituant les jarres et les billes sont

différentes de la poudre, on assiste a une contamination de la poudre.
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1.8.5.2 -Atmosphere

Si la poudre est réactive dans la nature (a l'air libre), des précautions doivent étre prises. En
général le type d'atmospheére peut affecter la nature et |a phase finale de la poudre finale (Argon ou

I’ Azote). Le degreé de contamination est |i€ au nettoyage des jarres entre chaque utilisation.
1.8.5.3 -Vitesse de broyage

Le paramétre physique le plus important pilotant les transformations dans le broyage
planétaire est la puissance de choc générée par le mouvement de rotation du plateau et des jarres
[32]. Donc le processus a une dépendance évidente avec la vitesse de rotation du broyeur. Ainsi on
constate gue plus la vitesse de rotation est élevée, plus I'énergie dimpact devient grande et plus le
processus est accél éré et la contamination est importante [21].

Ainsi, les poudres produites par broyage peuvent étre trés réactives a cause de leur taille
(surface réactive grande), mais aussi par la présence de joint de grains. Ainsi, |'optimisation des

parameétres de broyages apparait indispensable afin de minimiser la contamination.

|.8.6-M odifications structuralesinduites par le broyage

Outre la diminution de taille des domaines diffractants, le broyage a haute énergie permet
également de modifier des cinétiques de transformations de phases ou de stabiliser des états
métastables non prévus par les diagrammes d'équilibre thermodynamique. Quatre grands types de
transformations de phases peuvent ainsi se produire dans un alliage sous broyage, incluant les effets

des conditions de broyage (température et intensité de broyage) :
e Amorphisation : cas du systeme NiloZr7
e Miseen désordre d'un alliage ordonné : cas du systéme FeAl
e Miseen solution solide d'édéments immiscibles : systémes Cu-Ag et Cu-Fe

e Broyage réactif : le broyage peut également étre le lieu de réactions chimiques
telles que (oxydation, la réduction, etc) entre solide-gaz, solide-liquide ou solide-
solide [26].

Si l'intensité de broyage augmente le systeme peut séloigner de son état d'équilibre
gréce aux chocs balistiques. Donc |I’amorphisation, la mise en désordre ou la mise en solution
solide deviennent faciles. En revanche, plus la température de broyage augmente, plus le
systeme tend vers son état d'équilibre grace al'augmentation de la mobilité atomique, et plus les

phases métastables sont difficiles a former. Aussi, la nanostructure des matériaux formés par
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broyage a haute énergie est influencée par les conditions de broyage. En effet, plus I'intensité de
broyage augmente, plus la taille des domaines diffractants diminue et le taux de déformations
augmente. En revanche, lorsque |a température de broyage augmente, le comportement inverse
est observé. En conclusion, I|'état stationnaire obtenu aprés broyage résulte donc d'une

compétition entre I'intensité de broyage et |a température de broyage [26].

En plus de I'intensité et de la température, le temps de broyage est |e paramétre le plus
important qui gere I’évolution structurale ou plus précisément les parametres cristallins. Le
schéma de lafigure (1.25) illustre cette évolution en fonction du temps de broyage des éléments
inter métalliques. Cette évolution structurale s explique par I’ énergie de choc mise en jeu durant le
broyage mécanique. Durant ce processus, de hautes énergies sont introduites dans les matériaux

broyés. Ces énergies peuvent étre stockées comme un désordre atomique et/ou au niveau des joints

degrains[29].
AG (broyage) = AG (désordre) + AG (joints de grains)
BEroyvage d'élements
intermétalliques
Broyage court l
Type du désaordre
dépendant de I'enthalpie
Diminution du
Audgmentation du parametre cristallin
parametre cristallin
Broy-ﬂﬂe Ie“t Désurdre A riti-zite
des composants Défauts de
‘ type ponctuel

Type de trasformation en
fonction de 'enthalpie

i N

Formation de Farmation de Interm e_talllque
phase amarphe salution solide nanacristallin

Schéma montrant la situation cristalline pevisible durant
le broyage mécaniques des composants intermeétalliques

Figure1.25.; Schéma illustrant Evolution cristalline pendant e broyage des composants intermétallique [ 29] .
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[.9-CONSOLIDATION ET DENSIFICATION

Lors d'un travail mécanique intense (métaux et intermétalligues uniquement), le processus

qui permet de convertir un matériau pulvérulent en une piéce massive comporte deux étapes :
Une opération de compactage mécanique et une opération de frittage, libre ou sous charge.

e compactage afroid : Opération qui peut s effectuer soit par pressage a sec, soit, dans
les cas difficiles, par addition d'un lubrifiant ou par pressage humide. Le
compactage humide est bien adapté aux céramiques et surtout aux oxydes.
L’avantage du compactage humide : gain considérable sur la température ou le

temps de frittage.

o frittage : opération qui permet, par diffusion atomique a chaud, d’ éablir des ponts

de matiére entre les grains et ensuite de réduire la porosite.

Par Compression |sostatique a Chaud (CIC): on réalise ainsi les deux opérations ci-dessus en
une seule étape. L’enjeu le plus important pour les procédés de frittage des nanomatériaux est
d éviter la croissance des grains pendant la densification [3].

1.9.1-La compression afroid

La phase de la compression qui suit la fabrication de la poudre et |a préparation du mélange
vise essentiellement deux objectifs: la densification par |e rapprochement des grains associée a la
création de liaisons intergranulaires et I’ obtention d’ une forma suivant des dimensions précises. Ces
objectifs se réalisent par la mise sous pression du mélange qui conserve, apres reléchement des
forces de compression, une forme et des liaisons intergranulaires. L’imbrication et les
mini sertissages entre les grains représentent laforme essentielle de liaisons intergranulaires pour les
poudres ductiles. Pour les mélanges de poudres dures, on fait appel a d’ autres mécanismes (gjout de
lubrifiant).

La poudres a densifiée, une fois versée dans la matrice de compactage, possede une densité
tres faible, ou densité apparente, qui dépend en grande partie de la morphologie des particules
constituant le mélange, de sa composition. La figure (1.26) illustre I’influence de la taille et forme

des particules (dendritiques, irrégulieres, arrondie, sphérique) sur la densité apparente et tassee [34].
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O Taille des partic u]L\__.__ O
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Figure 1.26:Influence de la taille et de la morphologie des particules sur la densité tassée et la densité apparente [34].

L’ aptitude des métaux a se déformer permet en effet d' atteindre par pressage des densités
déja trés proches de la densité théorique (90 % dans les cas favorables pour les matériaux
microcristallins et plus encore pour les matériaux nanométriques), ce qui facilite d autant
I’ opération ultérieure de frittage. A |I'opposé, I’agglomération des poudres (figure 1.27) réduit
I’ aptitude & la compaction, mais surtout, ralentit considérablement la densification a chaud car le
matériau comporte aors des pores de dimensions relativement importantes, ce qui diminue la force
motrice qui gouverne la réduction de leur taille [10]. L’utilisation d’'un mélange de répartition
granulométrique trés large laisse la liberté aux particules de petites ailles de remplir les porosités
formés par celles de dimensions plus importantes, améliorant ainsi la densité apparente. La figure

(1.28) illustre cette remarque sur I’ exemple d' une distribution bimodale.

Pore intercristallite
ou il'llrt;fn\:lbl'lﬁrﬂt

Iy
)/
Agalenménat— 3 — .
lamas) E e

Cristallits ou ;

particule | .

primaire t-"

Fore imemgglomesrat 100 73 % de fine 0%
0% % de grosse 100 %
—_— Dot sy

vemess Densité apparcate

Figure1.27: Schéma d une poudre agglomérée [10]. Figure1.28 : Influence d’ une répartition
granulométrique bimodale sur |a densité apparente et

tacdea [ 241
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1.9.2-Lefrittage

Les techniques de consolidation permettent d'obtenir des pieces massives a partir de

matériaux pulvérulents (poudres métalliques, céramiques, semi-conducteurs et organiques).

Les méthodes de frittage classiques ne permettent pas de conserver la nanostructure initiale
des poudres. Le frittage sous charge, qui permet des gains considérables sur les temps d' opération
dans le cas de grains micrométriques, n’aurait di étre d’ aucun secours pour les nanocristaux car les
pressions appliquées sont faibles vis-avis des pressions superficielles induites par la courbure de la
surface des pores. En fait, on constate aussi dans ce cas une augmentation importante de la vitesse
de compaction. Ceci est la conséquence d' un changement de mécanisme : Les nanomatériaux se
déforment a chaud par des glissements aux joints qui provoquent une rotation des nanograins, ce

mouvement étant susceptible de réduire les pores [10].

En conséquence, différentes techniques ont da étre dével oppées, tout d'abord a I'échelle du
laboratoire. Bien apres, a l'échelle industrielle sont développés des procédés de frittage mettant en
cauvre les micro-ondes comme le frittage flash (voir figure 1.29), travaillant sous courant pulsé de
fortes intensités variant de 10.000 a 60.000 A. Les pieces massives les plus importantes peuvent

présenter des diameétres de 80 cm pour une épaisseur de quel ques centimetres [6].

e

Piston superieur

P:'.H:n’. intercalaives en graphiie

Generateur| Enceinie I
g o e I —gp———  Nloule en graphite conienani les poudres

pulse *

B Plogn inrieur

Figure1.29 : Schéma d'un dispositif de frittage flash [ 6] .
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1.9.3- Croissance des grains pendant la densification :

L’enjeu le plus important pour les procédés de frittage des nanomatériaux est d’ éviter la

croissance des grains pendant |a densification.
La croissance des grains est donnée par larelation [10]:
N 1y’ _At (1.12)
Avec:
o t:temps;
0 N: exposant dont lavaleur est compriseentre2 et 4 ;

o A: coefficient proportionnel a I’énergie d activation pour la diffusion aux
joints.

A dépend aussi beaucoup des phénomeénes de piégeage des joints par les impuretés et les
pores. Densification et croissance des grains sont donc en premiére approche gouvernées par le
méme phénomeéne thermoactivé. Pour les différencier on dispose heureusement de deux effets :

e a la différence de la densification, la croissance des grains ne dépend pas de la
densitéacru;
e |'augmentation de la densité commence a apparaitre a des températures plus faibles

gue la croissance des grains.

Ce phénomene est sans doute la conséquence d’'un tres fort ancrage des joints par les
porosités ouvertes et sans doute aussi d une énergie d’ activation pour la migration des pores plus

importante (diffusion de surface au lieu de la diffusion aux joints).

On optimisera donc le procédé en recherchant des temps plus longs pour des températures

relativement plus faibles.

1.10-LEFER L'ELEMENT PUR A BROYER
[.10.1- Introduction

Lefer est I'un des éléments | es plus abondants de la planete (11 représente 4,7% de la crolte
terrestre et mgjoritaire dans le noyau), et certainement I'un des plus importants car il est largement
utilisé par rapport a n'importe quel autre métal. Ces principaux minerais sont I’ hématite Fe,Og, la
magnétite FesO,, lalimonite (Fe,O3 3H,0), lasidérite FeCOs ...
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Le fer intervient dans plusieurs domaines d'applications dont les plus importantes sont la
métallurgie des poudres, les alliages métalliques, les oxydes de Fe systemes pour |'enregistrement
magnétique ou magnéto-optique et la catalyse. A I'éat métallique, il réagit au contact de
I'humidité et de I'air en formant un revétement d'oxydes et d'hydroxydes de surface, par corrosion

ou passivation [35].

1.10.2- Structure cristalline et Polymorphisme

La maille du fer o est cubique centrée (figure 1.30). Les atomes occupent les sommets et le
centre du cube. La coordination est de 8, il y a deux atomes par maille élémentaire et les directions
de densité maximale sont les quatre diagonales (111) du cube. Il résulte que les plans de densité
atomique maximale sont les plans [110] qui ne sont pas des plans dempilement compact. La
structure du fer a est généralement décrite dans le groupe d'espace Im-3m et son parametre de
maille de référence est: a,= 2.866 A.

Figure1.30 : Structure du fer o. [21]

Selon latempérature, le fer pur cristallise sous trois formes différentes:

Le fer alpha (a-Fe) est une forme réseau cubique centré qui est stable en dessous de
906 °C. Il est ferromagnétique jusgu'a 768 °C. Le fer gamma (’-Fe) a une structure de type fcc
(cubique aface centrée) et est stable entre 906 °C et 1503 °C et est non magnétique.

En présence de carbone ou nickel, sa stabilité est réduite. Le fer delta (0-Fe) est stable
entre 1403 °C et le point de fusion. 1l a un réseau identique au fer alpha.

Lefer, avec d' autres ééments forment différents alliages et qui sont

e des solutions solides de substitution avec le Cr et Ni pour obtenir |’acier chromé,

I'inox ...

e des solutions solides d'insertion : surtout avec le carbone. Ainsi le fer a donne la

ferrite, le fer 6 ’austénite et FesC est la cémentite.
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La propriété principale du fer métallique est le ferromagnétisme, une propriété qu'on a

étudié dans ce chapitre et qui est tres variable al’ échelle du nanométre.

Dans la figure (1.31) du cycle d hystérésis de nanoparticules de fer on remarque que,

I” aimantation a saturation dépasse largement la valeur du massif (en rouge).

Les mesures sur des nanoparticules de Co et de Fe stabilisées par un polymeére ont misen
évidence une augmentation significative du moment magnétique et de I’ anisotropie magnétique. La
réduction detaille se caractérise alafois par des effets de confinement et de changement de

structure cristalline, conduisant a d’importantes modifications de la structure é ectronique [27].
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Figurel.31: Cycle d’ hystérésis de nanoparticules de fer comprenant 220 atomes en moyenne [ 27].

1.10.3- Lefer et la mécanosynthése

L'étude des nanomatériaux renforce les interrogations sur les réserves de la planéte. Ainsi les
chercheurs se sont donc intéresses au fer. Aussi, le fer est choisi dans beaucoup d’études sur le
procédés de la mécanosynthese du fait de son faible pourcentage de contamination et sa
contribution pour éaborer un nombre considérable d'aliages qui promettent des applications
intéressantes dans les domaines de la mécaniques, e magnétisme et |” absorption en hyperfréquence

[36, 37, 38, 39].

Le procédé de la mécanosynthése des poudres de fer avec des é éments de substitution ou
des éléments d'insertion a montré différentes microstructures dépendant de la composition en
éléments. Les poudres de fer broyées avec des éléments de substitutions (4 % approximativement
Al, Cr, Nb, et Ti) ont une microstructure similaire a celle du fer pur broyé: taille des grains
~ 7 nm, déformation ~ 0.5%, et des nanograins cubique centré. Les atomes de substitution ne
sont pas uniformément répartis dans la matrice du Fe cubique centré, mais distribués en amas

agglomeérés al’intérieur des nanograins ou comme des soudures au niveau des joints de grains.

52



Chapitre I : Généralités
interstitiel Fe-(as- Fe-[Ar] Fe-[N] Fe-C-[Ar] Fe-C-[N] Fe-FexNy-
rec) [AT]
[N], wt% 0,0104 0.11 1.19 0.066 0.51 1.04
[C], wt% 0.019 0.17 0.13 1.87 1.72 0.09
[Cr], wt% 0.00 0.14 0.18 0.08 0.17 0.16
Taille des
grains (nm) >1000 7.0 5.8 4.8 4.5 6.2
Micro 0.019 0.51 0.77 0.80 0.81 0.76
contrainte
X-ray phases bce-Fe bce-Fe Bcc-, bet- | Bec-, bet- | Bece-, bet-Fe | Bec-, bet-Fe
Fe Fe
Bcc d-spacing | 0.20267 0.2029 0.2033 0.2033 0.2034 0.2032
Substitutionel Fe-Al- Fe-Cr- Fe-Nb- | Fe-Ti-[Ar] Fe-Al-C- Fe-Al[N]
[Ar] [Ar] [Ar] [A]
[N],wt% 0.21 0.078 0.33 0.13 0.26 90.933
[C],wi% 0.03 0.10 0.07 0.09 1.79 0.13
[Cr],wt% 0.18 441 0.10 0.11 0.08 0.15
[X], wt%
Tailledes [Al]=1018 | [Cr]=4.41 | [Nb]=6.32 | [Ti]=1.86 | [Al]=1.88 [Al]=1.92
grains, nm 7.0 8.0 6.4 5.8 4.8 5.6
Rms stain,% 0.50 0.57 0.62 0.70 0.79 0.77
X-ray phases Bce-Fe Bce-Fe Bce-Fe Bce-Fe Bcc-,bet-Fe | Bcc-,bct-Fe
Bcc d-spacing | 0.2030 0.2031 0.2036 0.2032 0.2033 0.2033

Tableau 1.4 : caractérisations de différentes poudres a base de fer élaborées par mécanosynthése [39].

Les poudres broyées avec des éléments d'insertion (4 a 8% en C et N) ont montré
différentes microstructures : diminution de lataille des grains et augmentation de la déformation
ont lieu avec I’augmentation de la concentration des éléments d’insertion et formation d une
phase bct-Fe au nanograins. Les atomes d'insertion sont distribués d' une fagon prédominante en

couches minces le long des joints de grains. Le tableau (I .5) donne les résultats de caractérisation
des poudres en question.

L’exemple d’'une observation tres intéressante est celle de la présence du fer cubique a
face centré (fcc) dans un échantillon de fer pur nanocristallin broyé au broyeur a billes, alors que
ce n'est au- dessus de 1183°K que la phase (fcc) existe[40]. Cette modification de structure
exerce naturellement son influence sur les propriétés magnétiques. Le fer (fcc) a aussi été observé
sous forme de petits précipités dans les alliages Fe-Cu supersaturés [41] et dans des couches de

fer trés minces déposées sur des substrats fcc [42].
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Le fer nanostructuré existe aussi sous une forme hexagonale (hcp) nemmé -Fe, cette
transformation de (bcc) a (hcp) a température ambiante et a des pressions supérieures a 13 GPa
fait I’ objet d’ étude du FegyCuy broyé [43,44].

Concernant |es propriétés mécaniques, les études sont axées sur le module d’ élasticité et la
microdureté améliorés avec la diminution de la taille des grains [45, 46, 47, 48]. Le fer
nanométrique résiste mieux a la corrosion, chose prouvée par les tests expérimentaux, et qui

promettent des dével oppements dans |e domaine des revétements métalliques [49,50].

1.10.4- Les superalliages defer élabor éspar M écanosynthese

Les principaux alliages de fer par la mécanosynthése industrielle sont les superalliages; le
MA 956 et le MA 957 ; dont les principales compositions chimiques sont listées dans le tableau.
Ces alliages combinent larigidité a haute température, la stabilité d’ oxydes dispersés et larésistance
alacorrosion seche. Ils principalement utilisés dans les chambres & combustion des turbines a gaz,
les fours d'injection de pipes en aciers, les réacteurs nucléaires......etc.

Alliages Fe Cr Al Ti Mo Y 203
Alliage INCOLOY MA 956 Base 20 4.5 0.5 - 05
Alliage INCOLOY MA 957 Base 14 - 1.0 0.3 0.25

Tableau |.5 : composition nominale (poids %) des superalliages de fer par mécanosynthése.
1.10.5- Applicationsdu fer en nanopoudre

En effet, I'ingénieur Wei-xian Zhang a démontré que I'oxydation du fer permet de casser des
molécules. Donc la présence de fer en oxydation a proximité d'uranium, ou de mercure, permettra
de casser le composé, le rendant ainsi moins dangereux. Une premiére utilisation faite par les
industries est d§ja appliquée. Celles-ci mélangent leurs déchets, qu'ils rejetteront dans la nature par
la suite, a de la poudre de fer pour pouvoir réduire leur toxicité. Toutefois la surface efficace de la
poudre de fer dépend de lataille des particules. En effet, plus les particules sont grosses, moins la
surface oxydable totale de la poudre de fer, va étre grande. Donc I'enjeu est de pouvoir réduire la

poudre de fer a une taille nanométrique pour que I'efficacité du procédé soit optimale [51].

Autre exemple I'utilisation du Fer pour le traitement des eaux souterraines qui a été
proposée dés 1997, mais aucune éude n'avait pu jusgu'a présent montrer les possibilités
d utilisation a grande échelle. Une piste intéressante vient d’étre ouverte par des chercheurs
ameéricains qui ont découvert un nouveau type de nanoparticule de fer , dont lataille est comprise

entre 10 nm et 100 nm, et que cette caractéristique pouvait étre un grand avantage [52].
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CHAPITRE Il : ELABORATION PAR BROYAGE, MISE EN COMPACTION DES
POUDRESDE FER ET TECHNIQUESDE CARACTERISATION

Cette partie du manuscrit présente I’essentiel de notre travail expé&imental. Ce dernier
consiste en premier lieu al’élaboration des échantillons a savoir le broyage des poudres et la mise
en compaction. En second lieu, la caractérisation par différentes techniques expérimentales. Ces

techniques sont citées dans |’ ordre suivant :

1- Ladiffraction par rayons X constitue un outil puissant pour la détermination de la

microstructure des matériaux.

2- La microscopie éectronique a balayage associée aux tests granulométriques, qui
permettent d’ explorer la morphologie, lataille et la pureté des particules de poudres a

différentes échelles.

3- Les mesures d amantation et la spectrométrie Mdssbauer nous renseignent sur les

caractéristiques magnétiques des poudres et des pastilles.

4-  Les courants de Foucault permettent le controle non destructif de nos pastilles et
vérifier lamodification des propriétés éectriques du matériau.

5- La technique d hyperfréguence nous informe sur la capacité d’absorption d ondes
€électromagnétique du matériaul.

6- Mesure de la dureté avec I'essai Vickers permet d observer |’évolution de la

microdureté, caractéristique mécanique tres influencée par le broyage mécanique.

1.1 - ELABORATION DESECHANTILLONS
11.1.1 - Parameétres de broyage utilisés

L’ éaboration de touts les échantillons s est faite dans les mémes conditions de broyage.
Pour chague échantillon, 20g de poudre de fer pur est placé dans des jarres en acier chromé de 250
ml avec Cingquante billes en acier chromé d’un diameétre de 10 mm. Le rapport masse des hilles sur
masse de poudre est alors de 10:1. Les jarres sont ensuite fermées hermétiqguement sous
atmosphere d’argon dans la boite a gants, et solidement fixées sur le plateau du broyeur planétaire
PM400.
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Tous les broyages ont été effectués avec une vitesse de rotation du plateau de 200 tours par
minute, par cycles de 2h. Un cycle est constitué de 1h30mn de broyage suivi de 30 mn de pause,

ceci afin d éviter un échauffement des jarres trop important.

La poudre initiale du fer pur est une poudre de marque (Prolabo) 98%, ayant une dimension
de particules entre 40 et 60um et une masse volumique M=55.85g/mol. Plusieurs échantillons ont
été synthétisés apres différentes durées de broyage a savoir (4, 8, 12, 24, 36 et 54 heures). Les

poudres broyées sont récupérées dans une boite a gants sous atmosphere d’ argon.

Le choix des paramétres de broyage, présentés dans le tableau 11.1, est fixé par rapport a des

études antérieures sur des poudres de fer [37, 53].

. Nombres| Atmosphere Rapport Vitesse de Tempsde
Jarres et billes . ) .
debilles | detravail masse- billes broyage broyage
Acier (bonne dureté) 50 Argon /10 (200tr/minute) | 0a54h

Tableau 11.1 : Paramétres de broyage des poudres.

11.1.2 -Lebroyeur planéaire PM400

Les broyeurs planétaires permettent |’ obtention de poudres nanostructurées en quelques
heures. |1s permettent, de plus, le contrdle des deux vitesses de rotation, la vitesse du plateau Q et la
vitesse des jarresm. Les études sur la mécanique de tel systémes ont conduit a la détermination par
analyses mathématiques, de paramétres physiques tels que la fréquence de choc, la puissance ou
encore le taux d’ énergie de friction généré pour un couple (©2,m) donné [54]. Le broyeur disponible
au sein de notre laboratoire est un broyeur planétaire Pulvérisette P4 de marque Retsch .les jarres,
contenant les billes et la poudre de fer, sont fixées sur un plateau tournant a une vitesse variable Q
(Qmax = 200 tr/min). Elles sont elless-mémes animées d'un mouvement de rotation & une vitesse o
dont le sens est contraire acelui du plateau. La vitesse de rotation des jarres o est corrélée acelledu
plateau par larelation o = -1,25Q. Ains, le mouvement total des jarres résulte de la composition

des deux mouvements de rotation.

Les forces centrifuges résultant de ces mouvements agissent sur le contenu des jarres en
produisant des effets a tres haute énergie de chocs, de frottements des billes sur les parois des jarres.
Ce procédé particulierement efficace permet ainsi dobtenir des poudres nanostructurées
métastables.
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En effet I'énergie d'impact des billes lors du broyage dépend des paramétres d’ opération,
spécidlement de la vitesse de rotation des jarres et du plateau. |l faut noter que parmi ces
parametres, la vitesse du disgue exercée la plus significative influence sur la force radiale qui

accentue la déformation, lamasse, le nombre, la nature et la densité des billes et |a nature des jarres.

i

FigureIl.1: Photographie du broyeur planétaire. (a)Photographie de la jarre et des billes (b) broyeur planétaire
FRITSCH PM40, (c)Présentation schématique du mouvement du plateau et desjarres.
Le degré de contamination est lié au nettoyage des jarres entre chaque utilisation. Pour
s affranchir de ce probléme important, les jarres avec les billes sont nettoyées apres chague
opération avec lasilice (sable) et en suite par |’ eau distillée pour les placées dans une boite a gants.
L'argon est le gaz utilisé pour éviter la contamination de la poudre. Apres chargement dans la boite
a gants de chague jarre par 10 grammes de poudre initiale, les jarres sont soigneusement fermees et

transférées de la boite a gant vers le broyeur.
I1.1.3-Laboite a gants

Les préparations de la charge (poudres et billes) ont été effectuées dans une boite a gants

(figure 11.2), sous atmosphere contrdlée (argon) afin de prévenir tout risque d'oxydation des poudres
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pendant e broyage. Cette derniére a été concrétisée et réalisée au sein du laboratoire de science et
génie de matériaux (LSGM/USTHB).

a: vue de face b: vue de gauche

A : Centrale de la boite i gants B : Paire de gants C: Bouteille d"argon

D: Lesace

Figurell.2: La boite a gants

1.1.4- Miseen formedespoudrespar compaction

La compaction a froid est une étape intermédiaire pour I’ éaboration des matériaux massifs.
L’ échantillon est compacté par I’ application d’une pression uniaxiale ou isostatique qui provogque
d’abord un réarrangement des grains, puis des déformations élastiques et plastiques dans ces grains.
La morphologie des grains, ainsi que la distribution granulaire jouent un role essentiel dans ce
réarrangement. En effet, plus les grains sont sphériques avec une large distribution plus la
possibilité de mobilité est grande, et donc un meilleur réarrangement. Une fois cette mobilité
réduite, les grains commencent a se déformer sous |'effet des contraintes qui deviennent trés
importantes, la porosité inter-granulaire et intra-granulaire diminue ce qui densifie le matériau et lui

donne un aspect massif [21].

La procédure de compaction et ses paramétres des poudres de fer, sont décrits en détails par
O. Elkedim et all [54]. Aussi dans une autre éude, O. Elkedim a pu réalisé des pastilles de fer pur
broyé avec une machine a presse, dont les paramétres sont 1g de poudre est compacté sous une

pression de 2Gpa pendant 1h sous argon a 673K en utilisant une matrice en carbure de Tungstene.
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Nous poudres ont été densifiés par compaction a froid a |’ aide d une presse hydraulique de
type CARLZEISS-JENA (Figure 11.3.9). Cette mise en forme, Sest réalisée en deux étapes. La
premiere étape consiste a mettre 2g de poudre dans une matrice en acier inoxydable (Figure 11.3.b).
Dans ce dispositif la pression exercée sur la poudre a compacter atteint 2 Gpa et ce pendant 60
minutes (Le choix de la pression et de la durée de compaction est optimal et approuvé par des
travaux antérieurs). Dans une seconde étape, un pompage primaire, a I’aide d’ une pompe (figure
[1.3.c), permet de réarranger les grains pendant le compactage. Les pastilles obtenues sont de 13
mm de diamétre et de 2 mm d’ épaisseur, et mises dans la boite a gants sous atmosphére d argon

pour éviter toutes contaminations.

Figurell.3: Compactage, (a) presse hydraulique, (b) La matrice de forme circulaire

(c) la pompe (création du vide au cours du compactage).

1.2 - TECHNIQUESDE CARACTERISATION DESECHANTILLONS

Les caractérisations structurale et physique des nanomatériaux réclament a la fois des
moyens "classiques’ mais auss des techniques specifiques adaptées a leurs tailles. Alors, pour une

meilleure caractérisation globale des échantillons, sept techniques ont été utilisees :
[1.2.1- Diffraction desrayons X

Au cours des derniéres décennies, plusieurs techniques de diffractions ont été développées
de fagon significative pour déterminer la structure et |’ éude des propriétés microstructurales de
matériaux cristallins de différentes symétries. La diffraction des rayons X, gréce au développement
d’ équipements de plus performent et al’amélioration des méthodes d’ analyse de profils de raies, se

positionne comme un outil puissant pour la détermination de la microstructure des matériaux. Les
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deux parametres principalement visés lors d' une analyse de profils sont la taille des domaines de
diffraction cohérente et la déformation de réseau. Autres la diffraction de rayons X, On peut citer la
diffraction neutronique. Dans les années 70, Rietveld a développé une méthode d affinement de
données de diffraction neutronique qui S est par la suite é&endue aux diagrammes de rayons X de
poudres polycristallines. Cette méthode permet une analyse et une estimation de chague phase en
présence. Toutes ces techniques ont des particularités propres. La diffraction neutronique, en plus
de la structure atomique apporte une information complémentaire sur la structure magnétique, apres
séparation des contributions nucléaire et magnétique présentes sur les diffractogrammes, et permet

en plus de distinguer entre les différentes especes magnétiques [21].

11.2.1.1- Principedeladiffraction de poudres

Le terme poudre signifie simplement que le faisceau de rayon X incident tombe sur un
ensemble de cristallites, orientées aéatoirement, suffisamment nombreuses pour que toutes les
orientations soient réalisées. |l peut avantageusement s agir d’ un polycristal a grains fins, d’ autant
gue dans les montages usuels, I’ échantillon doit présenter un plan de référence (E). Lafigure (11.4)

montre le montage le plus courant, qui st un montage en réflexion dit de Bragg-Brentano.

Le rayonnement incident est monochromatique. La source (S) est linéaire et perpendiculaire
au plan d’incidence. Elle est placée sur le cercle (C) du diffractometre. L’ échantillon (E) est tel que
son plan de référence passe par I'axe du diffractométre C et tourne autour de cet axe avec une
vitesse o eglable. La fenétre F du compteur se déplace également sur le cercle (C), a une vitesse
angulaire double, 2 . Pour un angle d’incidence nul, S, F et C sont alignés. On réalise ainsi un
balayage (0 ,20)

cercle
du diffractometre

détecteur
source

cercle |
de focalisation |

Figurell.4 : Principe du diffractométre & poudre dans la géométrie de Bragg-Brentano [ 79].
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Lorsque I’angle d’incidence 8 correspond un angle de Bragg pour la longueur d’onde
fixée, on enregistre un pic de diffraction dont on mesure I'intensité. La méthode des poudres fournit
une liste des couples (6, I) et, la longueur d’oftdat connue, on peut convertir directement

I’angle 0 en distance interréticulaire :

d=4/2sin6 (1n.2)

Dans les matériaux cristalins, les atomes sorganisent en plans réticulaires qui sont désignés
par lesindices (h, k, |) appelés indices de Miller. En éclairant une famille de plans réticulaires avec
un rayonnement de longueur d'onde suffisamment petite on peut obtenir un phénomeéne de
diffraction (Figure 11.5), de la méme maniére que les rayons lumineux sont diffractés par les petites

fentes d'un réseau.

RX

dl'l\l

om =F
O = 2m.d,,

Figurell.5: Famille de plansréticulaires de distance d, sur lesquels diffracte un faisceau de rayons X [81] .

Pour chague type de structure cristalline (cc, cfc, hep...), la connaissance de la position de
chague pic et desindices (h, k, ) des plans diffractants associés permet de calculer les parametres
de maille moyens. Par exemple, le parametre de maille des matériaux de structure cubique est relié
aux indices (h, k, 1) et alaposition des pics dh, k, | par larelation suivante :

a

dh,k,l B ||.2
Vh2 + k2 +12 (11.2)

On peut donc calculer pour chaque pic de diffraction le parametre de maille correspondant.

On en déduit ensuite un paramétre de maille moyen.

61



Chapitre IT : Elaboration et Caractérisation

11.2.1.2 - Parameétres d’ acquisition des données

Les diffractogrammes ont été obtenus sur un diffractomeétre Philips X’ Pert avec une tension
de 40 kV et une intensité de 30 Ma fonctionnant en géométrie horizontale dans une configuration de
28. Une longueur d’ onde de A (cukq) = 1,54184A est utilisée pour obtenir |es données dans la gamme

de 35°<28 <110°, avec un pas angulaire de 0,01°.

11.2.1.3 - Analysesdesprofilsderaies

Lorsque I’on étudie des matériaux nanocristallins, on observe un éargissement des pics de
diffraction qui est d0 a la taille nanométrique des grains diffractants. Les contraintes internes
peuvent également, induire une modification de la forme ou/et des déplacements des pics de

diffraction.

En effet, il existe deux catégories d’ imperfections structurales ou effets susceptibles de

modifier de fagon significative le profil de diffraction :
o FEffetdetaille
e Effet dedistorsion

Le premier effet, c' est I’ @largissement des raies du a un effet de taille finie des domaines de
diffraction cohérente (ou taille de cristallite) al’ intérieur des particules.

La deuxieme cause est |’effet de distorsion. Cet effet a plusieurs origines : la présence de
défauts cristalins (dislocations, lacunes, fautes d empilement), dilatations ou contractions
thermiques, ... . Ains leur présence se traduit quelle que soit son origine par une distribution des
distances réticulaires autour de la distance moyenne <d> entrainant un élargissement des pics de
diffraction. En général, les deux effets de taille et microdéformations provoquent un éargissement

symeétrique. L’ observation d’ une asymétrie aurait pour origine les conditions expérimentales[21].

Il existe différentes méthodes pour déterminer la taille des grains en tenant compte ou non
des effets de contraintes. Les méthodes les plus utilisées sont la méthode de Scherrer qui néglige les
effets de contraintes et la méthode de Williamson-Hall qui les prend en compte les deux effetstaille
des grains et déformation du réseau. La méthode de Scherrer est la plus simple a utiliser et donne

rapidement un ordre de grandeur de lataille des grains diffractants.
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[1.2.1.4- Calcul delataille des grainsdiffractants

On suppose, le cristal composé de m plans atomiques d’ espacement dy numérotés de 0 am,
le long de lanormale aux plans diffractant. Son épaisseur est égalea:
D = mdn.
La condition d'interférence constructive entre les plans atomiques 0 et m/2 sécrit au

premier ordre pour un angle d’incidence 6 valant 0g exactement (Fig.11.6).

(Tﬂi) A=m/2[2dpgsiN(B5) ], (11.3)

“Z

La condition d’interférence destructive est atteinte lorsque |I’angl@ atteint la vale ur limite
(0+008)

m = : 2(6, — 66) 2(6; + 36)
T \\ = ':-I 285
2m 2
coma \ 2(Gg+50)
D =2m.d.J} . E258]

Figurell.6 : Condition d'interférence destructive

(Z)2+2 = m/2[2d3x SN (85 + 865)] coovvverrree (11.4)

Ce sont aussi les conditions d’interférence entre les plans 1 et m/2+1, 2 et m/2+2,..., m/2 et
m. En définitive, I’éguation (11.4) représente la condition destructive pour la totalité du cristal pour
un angle d’incidence variant au maximum de 86 de part et d’autre de I’angle 65 de BRAGG.

Sachant que 66<<0g , et en réduisant le développement du sinus au premier ordre, I’ équation (11.4)

devient :

™ ol m/2[2d (SN Oy + 805 COSB5) oo (11.5)

24
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En remplacant mdy par D et en introduisant |’ équation (11.3) on obtient :
2605 = A/DcosBg...cccoeviieinen (11.6)

Habituellement, on écrit larelation de SCHERRER sous laforme :

EA

B(2588;) =

(L)

DCGEEE“””“”

La constante K dépond de la facon de définir la taille des domaines diffractants et
I’ élargissement du pic B (26 g). Lavaleur K=1 correspond a la largeur totale a mi-hauteur et a une

taille moyenne dans la direction normale aux plans diffractants.

Avec cette méthode le diamétre moyen D des grains diffractants est donné par la formule

suivante :

Ou:
e k: estlaconstante de Scherrer (k = 1),
e ) :Lalongueur d onde du rayonnement utilisé,
e 0:L’angledediffraction
Et £: la largeur intrinséque du pic de diffraction considéré calculée a partir de sa largeur a mi-

hauteur corrigé de I’ @argissement instrumental .

[1.2.1.5 - Calcul dela déformation

Le calcul de la déformation revient a calculer une microdistorsion isotrope, équivaente a
une fluctuation équiprobable de la distance interreticulaire d entre la distance d-Ad et d+dA. La
distorsion est alors € = Ad/2d [81].

En différentiant laloi deBragg: AA=2Ad. Sin(0) +2d. ASin(0)
En devisant les deux membres par laloi de Bragg :
AMA= 0 = (Ad/d) + ASin(0) / Sin(0) = Ad/d + Cos(8) A(B) / Sin(0) = Ad/d+A6/tan(0)

Ou encore: A (20) =4etan(0) dou €=A (20)/4 tan(0).......... (I1.10)
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Stokes et Wilson définissent une déformation apparente e donnée par laformule:

= . (1.11)

Ou B est lalargeur intégrale du pic le plus intense corrigé de I’ argissement machine. Cette
formule est la méme utilisée par Serge Vives dans I'éude du module de compression des
nanostructures des poudres de fer pur broyées [37].

11.2.2 - Microscopie électronique a balayage
Introduction

Le microscope éectronique a balayage (MEB) est un appareil d’analyses pouvant fournir
rapidement des informations sur la morphologie et la composition chimique d un objet solide. Sa
grande commodité d’ utilisation, sa souplesse pour visualiser des champs d’ extension tres variable
sur les échantillons massifs, |'étendue de sa profondeur de champ font du MEB un outil
indispensable dans I’ exploitation du monde microscopique. Son utilisation est courante en biologie,
chimie, médecine, géologie, métallurgie ainsi gqu’ en mécanique. Les premiers appareils ont été mis
au point dans les années 40 mais les premiers appareils commerciaux ont été disponibles vers le

milieu des années 60 [56].

La microscopie éectronique a balayage permet d’ observer la morphologie des agrégats de
poudres ainsi gque la taille des grains, grace a un grossissement pouvant atteindre 40000. Nos
observations ont été réalisees au sein de notre laboratoire de sciences et génie des matériaux de
I"institut de mécanique (USTHB), sur un JEOL (XL630) doté d’ un analyseur arayons X.

[1.2.2.1- Principe

Le principe du balayage consiste a explorer la surface de |'échantillon par lignes successives
et a transmettre le signal du détecteur a un écran cathodique dont le balayage est exactement
synchronisé avec celui du faisceau incident. Les microscopes a balayage utilisent un faisceau tres
fin qui balaie point par point la surface de I'échantillon.

Le microscope éectronique a balayage (MEB) est un appareil, pouvant fournir rapidement
des informations sur la morphologie et la composition chimique d'un objet solide. Le microscope

électronique a balayage est couplé a un systeme de microanalyse (EDS) de marque EDAX.
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Pour toute nature de matériaux est envisageable (métalliques, polymeres, ou céramiques), il
sera cependant parfois préférable de les revétir d'une couche conductrice pour améiorer la qualité
de I'image. Obtenir une image de bonne qualité ne prend que de quelques minutes et il est souvent

possible de faire un grand nombre d'observations en une heure de manipulation.
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Figurel1.7: Schéma d’un Microscope Electronique a Balayage (MEB) [57]

La figure (I11.7) illustre le fonctionnement du MEB a partir des cing ééments qu'il

comporte :

L e canon a éectrons

e Lacolonneédectronique

e Ledétecteur d’éectrons secondaires

o Ledéecteur deséectronsrétrodiffusés
e Ledétecteur photon X (EDS)

[1.2.2.2 - Interaction du faisceau électronique avec |I'échantillon

La figure (11.11), illustre I’ensemble des radiations pouvant étre émise lors de I’ interaction
entre le faisceau d’ électrons et I’ échantillon. Toutes ces radiations sont produites simultanément et
rendent possibles alafois |’ observation et I’analyse d'un objet choisi (par exemple : des inclusions

sur une surface de rupture).
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Le MEB possede trois (03) types de détecteurs: un détecteur d’éectrons secondaire, un
autre d’ électrons rétrodiffusés et un troisieme de photons X. les émissions non détectées se dissipent
en chaleur dans les parois de la chambre, dans I’ échantillon ou par la mise alaterre. Si on fait une

spectroscopie d’ électrons réémis par I’ échantillon, la courbe obtenue possede 02 pics :
e (1 picdefaible énergie (<50eV) : c’est le pic des électrons secondaires.
e 01 picdeforte énergie (>50eV) : c'est le pic des éectrons rétrodiffusés.

[1.2.2.3 - Leséectronssecondaires

Les éectrons secondaires sont crées par le passage d’ un éectron incident prés d’ un atome.
L’ éectron incident peut transmettre une partie de son énergie a un éectron peu lié de la bande de
conduction provoquant ainsi une ionisation par gection de ce dernier éectron. L’ énergie cinétique
de ce dernier ne peut excéder 50eV. Chague éectron incident peut créer plusieurs éectrons
secondaires. De part leur faibles énergies, seul les électrons secondaires émis proches de la surface
(<10nm) peuvent s échapper de I’ échantillon et étre recueillis par |e détecteur. La moindre variation
topographique va modifier la quantité d' é ectrons secondaires collectés.

1.2.2.4 - Leséectronsrétro diffusés

Les électrons rétrodiffusés sont causes par la collision entre un éectron incident et un atome
de I’ échantillon. Ce sont des éectrons primaires qui ont réagi de facon éastique avec des noyaux
d atomes de I’ échantillon. Ils sont dispersés dans toutes les directions avec une faible perte
d énergie.

Du fait de leur forte énergie, les éectrons rétrodiffusés récupérés peuvent provenir d une

plus grande profondeur que celle des éectrons secondaires. |Is ont une sensibilité topographique
nettement inférieure.

Du fait de leur origine, la quantité d’ éectrons rétrodiffusés croit avec le numéro atomique

des atomes constitutifsde lacible.

11.2.25- Lesphotons X

L’ émission d’un photon X permet a un atome ionisé sous |’ impact d un faisceau d’ électrons,
de revenir al’ éat fondamental. Quand un éectron d une couche interne d’ un atome a été gecté, un
électron d’'une couche plus externe va combler la lacune. La différence d’ énergie entre ces deux
couches va provoquer |I'émission d' un photon X. les photons X possédent une énergie propre a

chague élément qui les a émis. Ces photons sont recueillis et classés suivant leurs énergies (EDS)
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ou leurs longueurs d’ onde (WDS) pour donner les informations sur la composition de I’ échantillon.
Ils sont trés pénétrants et émis d’ une poire ' interaction de I’ ordre du micron cube (1°) [56,58].

Sous I'impact du faisceau d'électrons accélérés, des électrons rétrodiffusés et des électrons
secondaires émis par |'échantillon sont recueillis sélectivement par des détecteurs qui transmettent

un signal a un écran cathodique dont le balayage est synchronisé avec le balayage de |’ objet.

Faisceau d'élecirons incidents
faisceau incident (énergie E)

e [

électrons rétved iffusés
échantillon

rayons X caraciéristiy ues ey élecirons réirod iffusés
Continuum e;  élecirons secondaires
de rayons X ey:  éleciroms Auger
\ ey élecirons iransmis
Fluorescence X . EX :xl:in;mnmesceme
Figurell.8 : Poire de diffusion [57] Figurell.9 : Représentation schématique de

I’interaction entre un faisceau d' électron et la
Surface d’un échantillon [57].

En pénétrant dans I'échantillon, le fin pinceau d'électrons diffuse peu et constitue un volume

dinteraction poire de diffusion (Figure 11.8) dont la forme dépend principalement de la tension
d'accélération et du numéro atomique de I'échantillon. Le volume de cette poire dépend du numéro
atomique moyenne de I'échantillon et de I'énergie des éectrons incidents. Dans ce volume
d'interaction (figure 11.9), les électrons du faisceau vont perdre leur énergie par collisions multiples

avec les atomes du matériau générant de nombreux phénomenes secondaires :

. Réémission d’ électrons et de photons.
. Absorption d’ électrons.
. Courant induits.

. Potentiel électrique.
. Elévation de température locale.
. Vibration du réseau.

Dans ce volume, les électrons et |es rayonnements él ectromagnétiques produits sont utilisés
pour former des images ou pour effectuer des analyses physico-chimiques. Pour étre détectés, les

particules et les rayonnements doivent pouvoir atteindre la surface de I'échantillon. La profondeur
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maximal e de détection, donc la résolution spatiale, dépend de |'énergie des rayonnements. La figure
(11.10) montre un spectre de distribution d'énergie selon le type d'éectron émis. Et lafigure (11.11)

montre les dispositions des différents détecteurs utilisés en microscope é ectronique a balayage.

electrons

& 1étro diffusés
= pas de perte d'énerzie
électrons
secondaires l

o ornbre l

électrons Auger

electrons
»~ rétrodiffusés
. . e
perte d'énergie -

L

o

E Etiargio

Figure I1.10 : Représentation schématique de |’ énergie de distributions des électrons émis par un échantillon [57].

Détecteur des
R.X

35°

Détecteur
Desé.S

Echantillon 20°

Figurell.11 : Dispositions des différents détecteurs au sein du MEB [58].

Le spectre des rayons X est constitué de deux éléments : lesraies d’ émission caractéristiques
des niveaux profonds des atomes excités par les électrons primaires et le fond continu constitué du

rayonnement de freinage et de la fluorescence (figure 11.12) [58,56] .

Dés qu’ un spectre est acquis, il est facile d effectuer I analyse qualitative de I’ échantillon en
repérant la position en énergie des raies caractéristiques d’ émission correspondant & des niveaux
d énergies dont |les tables donnant 1a nature de |’ é ément chimique concerné.

En analyse quantitative, il faut extraire les pics d’ émission du fond continu et mesurer leur

intégrale qui est proportionnelle a la concentration de I’ éément considéré. 1l faut tenir compte en
particulier de |’ effet du numéro atomique Z, de I’ absorption A des rayons X et de la fluorescence F.
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On obtient ainsi la concentration de I’ élément étudié corrigée par 1a méthode ZAF. De plus, il est
possible de faire des cartographies (image de la répartition des ééments) et des profils de
concentration par traversée sur une ligne. Pour cela, on suit I’évolution de I'intensité du pic

d emission de |’ élément a caractériser soit sur une ligne, soit sur une zone bien limitée.

RAIES D'EMISSION CARACTERISTIQUES

BRUIT STATIQUE

L _i:'_l- - l"il 3.
FOND CONTINU )

L 4% sH &5 13 AW

FigureI1.12 : Forme du spectre de rayons X donné par analyse EDS[56].
[1.2.3- Granulométrie L aser
Introduction

Lorsque I'on souhaite définir la taille d’ une particule, le probléme de sa forme apparait
immeédiatement. En effet, une particule non poreuse sphérique peut étre caractérisée par une seule
grandeur : son rayon r. De cette valeur, il sera possible de déterminer avec exactitude : son volume,
sasurface.... selon la grandeur qui serala plus pertinente pour le systéme étudié. Par exemple pour

notre cas, |es propriétés magnétiques des particul es sont essentiellement liées aleur volume.

Mais si les particules ne sont pas sphériques, le nombre de paramétres permettant de définir
la particule augmente rapidement. Supposons que notre particule puisse étre observée par
microscopie. Cette technique nous donne une projection 2 D de la particule. Si |I’on souhaite
toujours décrire notre particule avec un seul paramétre, il est possible de la décrire soit par le cercle
du plus petit diamétre contenant la particule, soit par le cercle du plus grand diameétre inscrite dans

la particule, soit dans un cercle dont la masse serait équivalente acelle de laparticule......

Il est donc clair que la notion de taille devient ambigué et qu’il est important lors de toute

détermination de bien la préciser.
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[1.2.3.1- Définition

La granulométrie laser date des années 70, c'est une technique qui permet la mesure de la
taille des particules, ou plus exactement de leurs rayons, et qui permet également de déterminer leur
fréquence statistique en fonction de leur taille. La granulométrie laser permet la mesure de tailles
comprises entre 0,05 et 900 um, elle convient donc particuliérement aux suspensions de polymeéres,

atout type de poudres minérales.

Il faut tout d'abord diluer I'échantillon. L'appareil réalise ensuite une mesure de bruit de fond
afin d'enregistrer les phénomenes de diffraction engendrés par I'eau qui sert en général de diluant.
Puis la solution a étudier est injectée dans la cellule de mesure, chaque particule passant devant le
faisceau lumineux dévie lalumiére qui est ensuite analysée par des détecteurs, puis les données sont

traitées par des calculs sur des matrices inverses.

Les mesures sont tres rapides, il faut quelques secondes pour lire 2000 a 4000 fois lalumiere

diffusée par des milliers de particul es présentes en méme temps dans | e fai sceau | aser.

11.2.3.2- Principe des deux théories de diffusion

La granulométrie par diffusion laser est une technique de mesure indirecte couramment
utilisée pour déterminer la distribution de taille des matériaux granulaires pulvérulents. Le principe
de laméthode est le suivant :

e |'unité optique du granulométre enregistre I'image de la diffusion (diffraction,
réflexion, réfraction) d’un rayonnement monochromatique par une suspension de particules
(Figure11.13),

e des images de diffusion sont calculées a partir dun modéle de diffusion, en
fonction de distributions granulométriques théoriques,

o les images calcul ées et I'image mesurée sont gjustées par |la méthode des moindres

carrés.
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Figure I1.13 ; Schéma simplifié de I’ unité optique d’ un granulométre laser

Les logiciels commerciaux pour granulométre integrent généralement deux modéles
mathématiques. Le modéele le plus complet est basé sur lathéorie de la diffusion de Mie. Il prend en
considération I’ensemble des phénomeénes optiques liés a la diffusion des particules (diffraction,
réfraction, réflexion) indiquées sur lafigure (11.14). Le calcul de |’image de diffusion dépendra dans
ce cas non seulement de la distribution granulométrique théorique considérée, mais également de la

nature du matériau diffusant, par I’intermeédiaire de ses propriétés optiques :
m=n-i k (1.7)
Avec ml’indice de réfraction complexe
n: lapartieréelle del’indice de réfraction

k : la partie complexe de I’ indice de réfraction, appel ée indice d  absorption

Diffraction :
DIFFRACTION
+DIFFUsion —* ME

({phénoménes de réflexion
Diffusion et d'interférences)

Figurell.14 : lathéorie de la diffusion de Mie.

L’ approximation de Fraunhofer implique par contre des simplifications importantes de la
théorie de Mie. Les particules sont considérées par |’ al gorithme comme des disgues plats et opaques
: seule ladiffraction (illustrée dans les figure I1.15 et 11.16) est prise en compte et la connaissance de

la nature du matériau et de ses propriétés optiques N’ est pas nécessaire.
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Figure11.15 : Observation du phénoméne de diffraction a une distance finie

Laser ' I I

Lentille convergente (L) Echantillon Détecteurs

Figurell.16: Lentille (L) placée entre la source laser et |e détecteur

Les performances des dispositifs actuels permettent d'observer des gammes de taille alant
de 0,02 pym a 2000 pm avec une précison de l'ordre de 1 % sur le diametre.
Du fait de ces échelles de taille de particules, la granulométrie laser est particulierement adaptée a

de nombreuses poudres minérales, a des émulsions de polymeres...

Nos mesures de granulométrie laser ont été faites sur un granulometre COULTER LS 230
fonctionnant avec un laser de longueur d’onde A = 750 nm. La poudre disper€e dans du Ethanol est
introduite dans la cellule de mesure du granulometre ou I’ analyse s effectue sur une plage unique de
0,04 pum a2000 pum.

Technique de la Spectrométrie M dssbauer
Introduction

Pour mieux comprendre le comportement magnétique et structural, nous avons envisageé une
approche Mdssbauer pour les poudres broyées. La spectrométrie Mdssbauer est une technique
dinvestigation locale appropriée. Elle permet d éudier la nature des interactions hyperfines des
noyaux résonnants dans leurs environnements (grains, surfaces et joints de grains) et donne des
informations sur le voisinage immeédiat du noyau sonde. Des études antérieures sur des poudres de
fer nanostructurées obtenues par condensation de gaz inerte, ont montré clairement I’ existence de
deux environnements a basse température avec des fractions volumique comparables, et des
comportements magnétiques différents [59].
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Les premieres études de Gleiter et a sur la spectrométrie Mossbauer de poudres

nanostructurées de fer ont montré

11.2.4.1- Effet M6ssbauer

En généraes, les énergies impliquées dans les réactions nucléaires sont tellement plus
grandes que les énergies chimiques, que les atomes peuvent étre considérés libres lors d’'une
réaction nucléaire. L’ étude de I’ émission par résonance des rayons y est entrée dans une nouvelle
phase quand en 1958 le physicien alemand R. Mdssbauer découvrit un phénomene (effet
Mosshauer). Le noyau excité, considéré jusque-la comme libre, fait partie, en réalité, d’ un réseau
cristallin dont les atomes effectuent des vibrations autour d' une position d’ équilibre, ¢’ est-a-dire
constituant des oscillateurs. 1l est clair que dans ce cas I’ énergie moyenne de recul engendrée par
I”émission ou |’ absorption est de beaucoup inférieure al’ énergie de I’ oscillateur du réseau la plupart
des transitions dans |e noyau s accompagnent pas d'un transfert d’ énergie aux oscillateurs, ¢’ est-a
dire gu’ elles s effectuent sans recul [60].

[1.2.4.2 - Principe dela spectrométrie M 6ssbauer

La Spectrométrie Mdssbauer est basée sur I'émission et I'absorption résonnante nucléaire,
donc sans recul du noyau, des photons y dans la gamme 10-100 keV, permettant ainsi de connaitre
I'état nucléaire de l'atome sondé (voir schéma du principe expérimental). Les parametres
caractéristiques de cet état sont directement liés aux propriétés magnétiques, chimiques, i.e. a

I'environnement é ectronique du noyau sonde [61].

La Spectrométrie Mossbauer donne des informations sur I’environnement immeédiat du
noyau, |’ éat de valence des atomes, la nature éectronique de I'ion, leur population thermique, la
température d’ ordre. De plus, elle apporte entre autre, une t essentielle pour I’ éude des effets de
taille des particules sur les propriétés structurales (distorsion d’ environnement des atomes de Fe et
effets de surface et sur la dynamique des moments magnétiques de Fe (relaxation
superparamagnétique). La technique est limitée & certains isotopes dont le plus utilisé est le >'Fe
(Eo=14.4keV) a cause de I’importance technologique de cet éément ainsi qu’ a son abondance dans
lanature [21].

[1.2.4.3 - Paramétres hyperfins
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Ces atomes résonnants permettent I’obtention d'un spectre d absorption reflétant les
transitions nucléaires du noyau sondé, qui dans notre cas est le 57Fe et pour lequel la transition a
considérer est la transition 3/2-1/2. L’analyse du spectre conduit a des parameétres d’interactions
hyperfines de nature é ectrique et/ou magnétique (figure 11.17) et permet de conclure sur la nature et
la proportion des phases présentes, ainsi que les changements de phase éventuels. Les transitions
nucléaires étant réalisees en déplacant la source a une vitesse v par rapport a I’absorbant, les

parametres hyperfins ont la grandeur d’ une vitesse (mm/s) et sont définis comme suit.

——— 342

/T R
T F1/2
_/ - _<

[~=1/2 ——_ |

¥ v V

Interaction Interaction Interaction
monopolaire électrigque quadripolaire électrique magnétique Leeman

[

Figurell.17 : Niveaux d' énergie nucléaire du noyau de fer et spectres Mossbauer en fonction des interactions

hyperfines présentes [62] .

e L’interaction monopolaire éectrique représente I’interaction entre la distribution
de charge nucléaire supposée sphérique et la densité de charge électronique contenue dans le
volume nucléaire. Ceci a pour effet de déplacer le spectre d’absorption, définissant ainsi le
déplacement isomeérique (DI). Sa valeur sera donnée dans nos travaux par rapport au centre du
spectre du fer métalliquen a température ambiante, pris comme zéro de I’ échelle des vitesses.
La valeur du DI fournit des renseignements chimiques tels que I'é&at doxydation, la
coordinence, |’ état de spin et lanature de laliaison.

e Lors de I'échange électronique entre les atomes voisins, le nuage éectronique est
déformé en fonction de la symétrie du site en question et la quantité de charge échangee, le
noyau atomique étant lui aussi déformé. Cette déformation engendre un quadripble éectrique
appliqué au noyau, donnant lieu a une levée partielle de dégénérescence des niveaux nucléaires.
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L’interaction du moment quadripolaire (Q#£0 si [>1/2) avec le gradient de champ électrique créé
par la distribution de charges extérieures au noyau constitue I'interaction quadripolaire
électrique et définit la séparation quadripolaire (SQ). Elle reflete la symétrie de I'environnement
sensible a toutes distorsions et donne des informations sur la nature des différents niveaux
électroniques de l'atome, sur les populations des différentes orbitales, les phénomeénes
d'isomérisation et les structures des ligands.

e Enfin, si le spin nucléaire | est plus grand que zéro, le noyau présente un moment
magnétique W. L'interaction dipolaire magnétique entre p et le champ magnétique effectif Hg
vu par le noyau leve completement la dégénérescence énergétique et crée des sous-niveaux
équidistants de u Hei/l (effet Zeeman). Ce champ magnétique effectif Her est 1a somme de

plusieurstermes:
Het = Hext + Hiyp + Heona + Ha + H (11.8)
Hext : représente la contribution éventuelle d un champ magnétique extérieur.

Huyp : représente le champ hyperfin et peut lui-méme étre considéré comme la somme de

trois contributions : Hg, champ de polarisation, Ho, champ orbital, Hgip champ dipolaire.

L’origine du champ hyperfin Hhyp est liée aux électrons des couches éectroniques
incomplétes de I'ion, 3d pour les éléments de transition, 4f pour les terres rares, 5f pour les
actinides. Hcond est le champ produit par les électrons de conduction via I’interaction d’ échange
(cas des métaux). Enfin, Hd et HI représentent les champs démagnétisant et de Lorentz, dont les

valeurs ne deviennent significatives que dans le cas de nanoparticul es i sol ées.

En pratique, les spectres temoignent généralement d’ une combinaison des interactions de
nature électrostatique et magnétique et la structure hyperfine dépend de I’importance relative de

I”interaction quadripolaire par rapport al’interaction magnétique [61].

[1.2.4.4 - Aspect expérimental del’ effet M dssbauer
[1.2.4.4. 1 -Lasource Mdssbauer

Une source M 6ssbauer (isotope Méssbauer) doit obér a un certain nombre d impératifs, de
tel sorte qu’il N’ est pas possible de réaliser |” absorption résonante sans recule avec tous les é éments
de la classification périodique. Essentiellement, il fau avant tout que I’émission se fasse avec une
tres grande fraction sans recul e que le rayonnement soi monochromatique c'es a dire sans

élargissement sensible ni, surtout, d’ effets hyperfins.
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L’ émission sera monochromatique si les rayons émetteurs sont placés en des sites ayant la
symétrie cubigue (pas de gradient de champ éectrique) et non soumis a un champ magnétique
interne, ou soumis a un champ magnétique interne moyen annulé par les processus de relaxation. 1

faut noter que ces conditions ne sont pas toujours aisement réalisables,

En fin, le matériau d accueil doit avoir un numéro atomique assez faible pour diminuer
I’ absorption des rayons gamma par le support de la source lui-méme et il faut éviter qu’'une
transition éectronique, d’ énergie proche de celle du rayonnement gamma émis, puisse étre excitee :
une partie du rayonnement gamma serait ainsi perdue pour I'effet sans recul et, de plus, un
rayonnement X viendrait enrichir le bruit de fond et diminuer relativement le pourcentage d’ effets

sans recul [62].

Lorsque toutes ces conditions sont satisfaites, il faut trouver un moyen de peupler I’ état
excité correspondant a la transition nucléaire concernée et I'isotope Mdssbauer sera d' autant

meilleur que leslargeurs de cet état serafaible, donc sa durée de vie relativement importante.

L’ obtention de I’ état excité s effectue de différentes manieres dont on peut citer : utilisation
de la radioactivité béta, radioactivité gamma, radioactivité apha, préparation par excitation
coulombienne de I’ état stable et |’ utilisation d’ une capture électronique (capture K) qui est la plus
utilisée, elle concerne le >'Fe dont lafigure (11.18) donne une représentation.

Le *'Co, d'une grande durée de vie (270 jours), est préparé par réaction (d, p) & partir du
>"Fe, sous forme de chlorure. L’isotope métallique est alors déposé, généralement par éectrolyse,
sur une feuille de Pt, Cu, Cr, Au, ....0u acier inoxydable; on effectue en suite une diffusion a
environ 1000° C en atmosphére inerte ou réductrice. Les supports qui donnent le plus grand
pourcentage d’ effet et laraie la plus fine semble étre Cr et Cu. Les spectres se font ici facilement, a

latempérature ambiante, avec des sources dont I’ activité est de quelques milli Curies.

57 Co‘

T% =270 Jours

Capture électronique

i 137 KeV ,
2 =
. Tyz =8,6 1075
9% ¥ ¥ 91%
3 14,4 KeV
1='5 2 T, =14 107 s
7 Mossbauer /4
!=——I- v stable
2

¥ Fe

Figure 11.18 : Source Mésshauer de °’Fe obtenue & partir de*’Co’ [62].
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[1.2.4.4.2 - Lespectrometre Mdssbauer

Le systeme complet du spectrométre Mdssbauer est présenté sur la figure (11.19). Le
principe du montage doit répondre a certaines conditions. L’idée est d’ obtenir une source dont on

puisse a volonté déplacer le spectre d’émission de facon a réaliser un véritable balayage de la
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Figure11.19 : schéma du montage spectromeétre Mésshauer [62].

Ceci peut étre obtenu en donnant la possibilité aux matériaux contenant les noyaux sources
de se déplacer a la vitesse v, comptée positivement lors qu'il S'agit d’ un rapprochement avec
I’ absorbant et négativement dans le cas contraire. Ainsi, le rayonnement recu en fait par |’ absorbant
possede I’ énergie correspondant a la transition nucléaire, modifiée par I’ effet Doppler du a ce

déplacement, soit :

E émisson = E transmission (1+V/C) (11.9)

En faisant varier la vitesse v, on peut ainsi déterminer e taux d’ absorption en fonction de la
vitesse, donc tracer la courbe d’ absorption en fonction de I’ énergie : les déplacements des niveaux

nucl éaires sont alors mesurés a quelques 10™ prés.

Si la source et I’ absorbant sont identique, le maximum d’ absorption est centré sur la vitesse
nulle; lorsqu’un déplacement isométrique différent intervient entre la source et |’ absorbant, ce
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maximum et légérement décalé ; une interaction quadripolaire, dans le *’Fe par exemple, pour la
source ou |’ absorbant se traduit par une structure en doublet et I’ apparition de deux maxima, aors
que la présence d'un champ magnétique conduirait & six maxima conformément a |’analyse
précédente [62].

11.2.4.4.3 - Préparation del’ échantillon

Les composés a étudier se présentent sous forme de poudre ou de monocristaux, pour la
plupart d entre eux, ils sont mélangés a du MgO sec, et ceci dans le but d augmenter la section
efficace d absorption gréace a une répartition uniforme du composé dans le porte échantillon.
L’ensemble (échantillon + porte échantillon) se présente sous la forme d'un boitier scellé.
L’ échantillon ainsi fabriqué est destiné a I’analyse Mdssbauer dans un domaine de température
donné (4,2<T<700°K) dans un systeme cryogenique classique a échantillon verticale. La surface de

I’ échantillon est égale an cm?, et doit avoir 10 & 20 mg de fer par cm?[62).

[1.2.4.4.4 - Analysedes spectres par I’ordinateur

Le spectre est généraement enregistré dans un analyseur multi-canal (usuellement 512
canaux). Le spectre expérimental est gjusté a |’ ordinateur a I’aide de spectres théoriques par une
méthode de moindres carrés. Ces spectres théoriques sont genérés par diagonaisation du
Hamiltonien hyperfin total, qui fournit les énergies et intensités des raies de transition, puis par
habillage des raies par des lorentziennes. Les parametres d’ gjustement sont |les parametres hyperfins
[62].

Les premiéres études M dssbauer sur les nanostructures de fer obtenues par condensation par
gaz inerte ont été réalisées par Gleiter et a [71]. Ces études révelent en fonction de la température,
la présence de deux sextuplet, un avec des raies fines attribué aux grains et |’ autre sextuplet avec

des raies larges attribué aux joints de grains (représentés dans la figure 11.20).

Relative Transmission
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Figure I1.20 : Spectre Mdssbauer de poudres nanostructurées de fer a 77K ajusté avec deux composantes; (1 : raie

fing 2: raielarge) [71].

[1.2.5- Mesures magnétiques
[1.2.5.1- Principe de mesure

L’ échantillon est soumis a un champ magnétique H crée par un éectroaimant, le signal
résulte de lavariation de flux di al’aimantation de I’ échantillon.

[1.2.5.2 - Dispositif expérimental

Le dispositif expérimental est représenté ci-dessous (Figure 11.21), il est constitué d’un
générateur de tension relié a un amplificateur qui peut nous délivré un courant de 5 A, le tout est

relié aun électroaimant formeé de 656 spires rempli de ferrite, la section du fil est 1.2mmg2,

De I’autre coté, nous avons un teslametre de type PHY WE relié a une sonde a effet de halle
qui permet de mesurer I'induction magnétique. La visualisation du signale est observé sur
I’ oscilloscope numeérique de type TECTRONIX TDS 3054. Efficacité du dispositif est approuvée
par les travaux des littératures [63, 64]. Hamzaoui et a ont réalisé de telles mesures magnétiques
sur des pastilles de I’ alliage magnétique nanocristallin Fe-Co. Les faibles valeurs du champ coercitif
et la variation du rapport Br/Bs indique que I’ alliage Fe-Co peut étre considéré comme un matériau
magnétiqgue monodomaines. L’aliage est nanocristallin pour 16 et 24h de broyage (broyage
planétaire).

A partir des mesures, nous avons déduit les vaeurs du champ coercitif He et champs

rémanent M, et Mg, ainsi que le rapport B,/Bs.
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Figurel1.21 : Schéma du dispositif expérimental.
[1.2.6 - Caractérisation aux hyperfréquences
Introduction

Le théoricien fondateur de |’ éectromagnétisme moderne et, par conséquent, des bases
théoriques des micro-ondes est James Clerck Maxwell qui formula, dans les années 1860, les
célébres équations qui portent son nom et qui les publia en 1873 dans son traité sur I’ éectricité et le

magnétisme.

Une vingtaine d années plus tard, en 1888, Heinrich Hertz fut le premier a produire

expérimentalement et a détecter les ondes é ectromagnétiques a une fréquence de I’ ordre de 1 GHz.

Lord Rayleigh, pour sa part, démontra théoriquement en 1897, la possibilité de faire
propager des ondes dans des tubes métalliques creux a section rectangulaire ou circulaire, que I’on

appelle guides d’ ondes.

Dans les années 1930, la mise au point du premier tube micro-onde, le magnétron, de la
premiere antenne micro-onde et du réflecteur paraboloide, permirent le développement d'un

systeme spécifiquement micro-onde.

L’apport des Etats-Unis pendant la seconde guerre mondiale fut considérable et les
recherches du Massachusetts Institute of Technology (le célébre MIT) furent publiées entre 1945 et
1950, en une collection de 25 volumes qui servirent de référence aux étudiants et chercheurs en

micro-ondes du monde entier [65].

11.2.6.1- Définition et classification des hyperfréquences
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[1.2.6.1.1- Définition des Hyperfréquences

C'est larelation dynamique entre les champs électrique et magnétique qui donnent naissance
aux ondes éectromagnétiques. Contrairement a une radiation naturelle, les ondes
électromagnétiques sont produites en excitant un circuit éectronique par un tres fort courant
électrique, qui a son tour produit un changement continu du champ magnétique et vice versa. Ce
phénomeéne de superposition des champs éectrique et magnétique résultant des effets produits par

un courant variable et propagés a distance est expliqué par les équations de MAXWELL.

Les hyperfréguences (micro-ondes) désignent toutes les ondes électromagnétiques se
propageant a une fréquence de 0.3 & 300 GHz, ce qui correspond dans le vide a des longueurs

d’ ondes s étalant de 1m & 1mm avec une vitesse de 3 108 mi/s.

Lafréquence f d’ une onde est reliée a salongueur d’ ondel ¢ dans 1’air ou le vide par Ao = C/
f ou c est la vitesse (ou célérité) des ondes éectromagnétiques dans I’air ou le vide, elle est égale a
3.10% m/s [65].

Les hyperfréquences sont donc des ondes :
- Décimétriques entre 300 MHz (Ao = 10 dm) et 3 GHz (Ao = 1 dm);
- Centimétriques entre 3 GHz (Lo =10 cm) et 30 GHz (Ao = 1 cm);
- Millimétrigues entre 30 Ghz (Ao = 10 mm) et 300 GHz (Ao = 1 mm).

Evidemment, les frontiéres inférieure et supérieure ne sont pas brutales et I’ on pourra étre

amené as'intéresser a des dispositifs, des lignes ou des types de propagation qui concernent :
- Lesondes sub-millimétriques jusque vers 1000 GHz (Ao = 0,3 mm) ;

- Lesondes métriques jusque vers 100 MHz (Lo = 3 m).

[1.2.6.1.2- Classification des Hyperfréquences

Dans le spectre des ondes é ectromagnétiques, on trouve successivement, en partant des

ondes les plus longues :

e Les ondes radio-électriques de Ao = 10 km pour f = 30 KHz a Ao = 1m pour
f =300 MHz.
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e Lesmicro-ondes (hyperfréquence) de Ao = 1 m pour f = 300 MHz aXo = 1 mm pour f
= 300 GHz.

e Les ondes infrarouges de Ao = 1 mm pour f = 300 GHz aAo = 1 um pour f = 300 THz
(THz = Terahertz = 10" Hz).

e Les ondes visibles de Ao = 0,9 um aio = 0,5 pm.

e Les ondes ultraviolettes de Ao = 0,5 um pour f = 600 THz a Ao = 10 nm pour
f=3010" Hz.

e Lesrayons X et les rayons gamma pour des fréquences supérieures a3 .10'°Hz  soit

pour des longueurs d’ onde inférieures 810 m.

Les hyperfréguences sont donc situées plutét dans la moitié inférieure, si I’on raisonne en
fréquence, du spectre des ondes é ectromagnétiques tandis que les ondes visibles de I’ optique sont

situées plutét dans la moitié supérieure [65].

[1.2.6.2- Supportsdetransmission

Différents dispositifs permettent le transfert d’énergies hyperfréquence entre la
source et la charge. Certains de ces dispositifs servent pour les télécommunications terrestres :
c'est le cas des lignes hifilaires, coaxiales et des fibres optiques. Enfin, les guides d ondes
meétalliques trouvent toujours une place essentielle dans les techniques de mesure en laboratoire
et radar.

11.2.6.2.1- Les guides d’ondes métalliques

Ce sont des tubes métaliques, de section circulaire, rectangulaire ou dliptique
remplis, en général, par I’air alapression normale (figures 11.22. aet 11.22. b).
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a) b)
Figurell.22 : Guide d'onde: a) circulaire, b) rectangulaire.

Comme leurs dimensions transversales sont de I’ ordre de la longueur d’ onde, ils ne sont

utilisés qu’ en hyperfréquences entre 3 GHz et 90 GHz.
Leurs pertes sont tres faibles car :
- llsutilisent comme diélectrique I’ air, dont les propriétés i solantes sont remarquabl es.

- Lesconducteurs dont la section est relativement grande, causent de tres faibles pertes
par effet Joule, d'autant qu'il est possible de les dorer ou de les argenter

i ntérieurement.

Leur construction est relativement facile et ils offrent aux ondes gu’ils transmettent un
blindage total.

[1.2.6.2.2- Lesguidesd’ondes diélectriques

La partie centrale de ces guides, appelée caaur, est un diélectrique complétement entouré par
un autre diélectrique, appelé gaine, dont la permittivité diéectrique est |égérement plus petite. La

structure transversale est |e plus souvent a symétrie de révolution.

La propagation des ondes s effectue par réflexions successives a I'interface des deux
didlectriques, de la méme fagon que dans les guides métaliques ou il y a réflexion a I’interface
diélectrique-métal.

[1.2.6.3- Systeme d’analyse

La réflectométrie utilise un ou deux coupleurs directifs pour séparer le signal incident du
signa réfléchi. La comparaison des deux signaux donne le facteur de réflexion. Cette méthode
permet une mesure rapide de laréflexion.
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Pour mesurer |’ évolution du coefficient de réflexion ainsi que le coefficient de transmission
en fonction de %Al nous avons utilisé une micro-onde en réflexion (hyperfréquences) avec un banc
hyperfréquence PM7000X schématisé sur la figure (11.23). Ce dispositif est disponible a I’institut
d aéronautique de Blida comporte un guide d’onde rectangulaire et une série de composants

hyperfréquence a bande X pour une gamme de fréquences de 8.2 a12.5.

Swvstéme d'analyse

E Tos metre E
: ! — :
Somrce hyperfréquence | Detectenr |
=== mmmmm e e oo - 1| A cristal :
1 1 1 1
N pe— | | :
! Ahmentation ! Atténuatenr
i ' calibré
- 1 | PRI - —
HOscillteur | i B L Fréquence-| JAtténuatew| {Coulpeur p i
T Isolatewr M odulatem A metre [ vaviable [ divectif ?: Adaptatem
. X - . . . 11
L e o e D e e e e e e e m MM Mmoo | .
Echantllon a4 'essan Charge
{ Pastille ) adaptee

Figure1.23 : La configuration d’ une chaine de mesure du coefficient de réflexion [66].

[1.2.6.4- Principe de fonctionnement du coupleur directif

Le coupleur directif est un composant hyperfréguence passif, ¢’ est un dispositif a quatre
acces congtitué de deux guides d' ondes rectangulaires identiques, il existe des ouvertures dans la
paroi commune aux deux guides qui permet un transfert de la puissance de guide principale au
guide secondaire, pour notre application nous utilisons le coupleur directif avec uniquement de la

puissance réfléchie.

L’ échantillon a mesurer est placé a I’extrémité d’un guide d’onde, ce dernier est placé en
contact avec laface plane du matériau a mesurer.

Pour mesurer laréflexion d' un échantillon, le signal hyperfréquence (puissance générée par
la source) est introduit par le premier acces, I’ échantillon al’ est connecté au troisieme acces et

le signal réfléchi est détecté au deuxieme acces.

Le coefficient de réflexion R est défini par le rapport de I’onde réfléchie a I’ onde incidente

sur I’ échantillon al’ essai :

R=— (11.10)
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La mesure du coefficient de réflexion nécessite de connaitre les puissances P; et P, .la
source hyperfréguence génére de la puissance hyperfréquence a 9 GHZ, 9.5GHZ et 10GHZ, cette

pui ssance pénétre dans le coupleur directif par I’ acces P;.

Aux sorties nous retrouvons la puissance P3 incidente sur I’échantillon a I'essai et la
puissance P, réfléchie sur I’ échantillon respectivement, le détecteur a cristal signale le niveau de

puissance P.

Pour évaluer la puissance P3; sur |'échantillon a I’essai, nous remplagons |'ensemble
(échantillon, adaptateur, charge adaptée) par le court circuit qui réfléchie la puissance P; totale et

son niveau est signalé al’ acces 2 par le détecteur acristal.

L’ échantillon a I’ essai absorbe la quantité de puissance (la puissance hyperfréquence) P; —

P,, cette différence permet de définir le coefficient de réflexion du matériau par I’ équation :
20log,4|R = 20log,, Pr- 20log,, Pi = 20log,,|R =[20log,,(Pr—Pi)]  (I11.12)

Le coefficient de transmission en fonction de coefficient de réflexion est donné par :
T=1+R (11.12)
Ou: R:lecoefficient de réflexion

T : le coefficient de transmission

I1.2.6.5- Coefficient deréflexion

On définit un coefficient de réflexion T" par le rapport d’une onde se propageant dans un

sens al’ onde se propageant dans le sens inverse, apres réflexion sur un obstacle.

Pour une onde progressive de tension, on définit dans le cas généra le coefficient de
réflexion T en un point z de laligne par le rapport de |’ onde réfléchie al’ onde incidente.

o
ve' A"

Mz)=—"——="Le’" (11.13)
ver: ¥

Expression pour laquelle on constate que :
0<|T(z)|<1

L’ impédance en un point de laligne de transmission étant définie par le rapport :
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2(z)- Y2

i (2)
En remplacant par les équations (4.47) et (4.48) nous obtenons :

vertsvel 1+ T(2)

2(2) = Ve i XTI %

D’ou:
r(2) Z(2) -z,
Zizi+ZC
En prenant I’origine de notre repére au niveau de la chargeZ et en orientant I'axe des

abscisses de la charge vers le générateur, nous avonsaz =0

Vr ZL _Zc
L v Z+Z

En conclusion, le coefficient de réflexion a I’ extrémité d'une ligne de transmission (guide
d'ondes) Sexprime comme la différence entre I'impédance de la charge et I'impédance
caractéristique de laligne divisée par la somme. Le coefficient de réflexion s annule par une charge

adaptée (Z =Z ) ceci est obtenu par un matériau absorbant [67].
L c

11.2.6.6- Mesure du coefficient deréflexion

Le banc hyperfréquences PM 7000 X disponible au département d Aéronautique de
I”Université de Blida, nous a permis de monter une chaine de mesure du module du coefficient de
réflexion des échantillons éaborés par broyage autour d'un coupleur directif a trois acces. La

description des différents composants est signal ée en annexe.

La configuration du coupleur directif avec uniguement la puissance réfléchie est équivaente

acequi suit (figure11.24) :
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Figurel1.24 : Coupleur directif & puissance réfléchie [67].

Pour mesurer laréflexion d' un échantillon, le signal hyperfréquence (puissance générée par
la source) est introduit par I’accés 1, |’échantillon a I’essai est connecté a |’accés 3 et le signal
réfléchi est détecté al’ acces 2.

L’ échantillon al’essai est placé entre le coupleur directif et une charge adaptée qui absorbe
toute la puissance qui lui est incidente, ceci permet d’isoler la puissance réfléchie uniquement par
I’échantillon al’ essai.

La source hyperfréguence génere de la puissance hyperfréquence a des fréguences
comprises entre 9 GHz et 10 GHz, cette puissance pénétre dans le coupleur directif par I’acces 1,
aux sorties 3 et 2, nous retrouvons la puissance incidente et la puissance réfléchie par I’ échantillon
respectivement. Le détecteur a cristal renseigne sur la puissance réfléchie a travers un tos-meétre

(instrument aaiguille). Le niveau de cette puissance est atténué jusqu’a A1 [dB].

Pour évauer la puissance incidente, nous remplacons I’ ensemble échantillon- adaptateur-
charge adaptée par un court-circuit qui réfléchit la puissance totale, son niveau est signalé al’ acces
2 par le détecteur acristal. Le niveau de la puissance totale est atténué a A, [dB], donnant la méme

déviation du tos-metre que pour |’ atténuateur A, [67].
Le module du coefficient de réflexion est alors obtenu a partir delarelation :

A—- A=-20log || (11.14)

[1.2.7 - Contrdle par courant de Foucault
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Introduction

Le contréle par courants de Foucault est une méthode de contréle non destructif qui utilise
les phénomeénes de propagation d’ondes électromagnétiques. Les courants de Foucault sont des
courants induits dans un matériau conducteur en présence d’'un champ magnétique variable .lls
dépendent des caractéristiques éectriques, magnétiques et structurales du matériau (dimension,

conductivité électrique, perméabilité magnétique).

Les anomalies dans la structure conductrice sont détectées par la variation d’ impédance de la

sonde d’ excitation [80].

11.2.7.1- Répartition et principe des courants de Foucault

La répartition de courants de Foucault est trés importante dans la définition des
caractéristiques éectriques et magnétique du matériau. Les courants de Foucault suivent des

trajectoires fermées perpendiculaires (figure 11.25) [68].
Les principales remarques sur les parcours des courants de Foucault sont :

e Les courants de Foucault suivent des trgectoires fermées perpendiculaires au flux

magnétique induit

e Lescourants de Foucault sont paralléles aux spires du bobinage.

jot

Lo Hine.
T Zloef™

Matériaux o

Figurell.25 : Principe des courants de Foucault [ 68]

Ces courants créent un flux magnétique de maniere a s opposer a et réduire I'induction
d excitation. Par application d'un champ magnétique variable situé pres d’un matériau conducteur,

les courants de Foucault sont crées. Ce sont des boucles fermées de courants induits circulant dans
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des plans perpendiculaires au flux magnétique. Ils circulent parallélement aux spires de la bobine et

au plan de la surface.

Les courants de Foucault produisent a leur tour un champ magnétique qui S oppose au
champ d’excitation. Le champ d’équilibre est affaibli (non ferromagnétique), ce qui provoque un

changement d’impédance de la bobine d’ excitation [68].

En observant I'impédance de la bobine d excitation, les caractéristiques électriques,

magneétiques et géomeétriques de |’ échantillon peuvent étre extraites par calcul.

Leur intensité et leur répartition dépendent de certains parametrestels que :

La conductivité électrique ;

La perméabilité magnétique ;

- Lafréquence detravail ;

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

[1.2.7.2- La profondeur de pénétration des courants de Foucault

La profondeur de pénétration standard (figure 11.26) est la profondeur a laquelle la densité
des courants de Foucault vaut 37% de la valeur a la surface. Elle dépend de la résistivité du

matériau, de la perméabilité et de lafréquence:

_ P
S = poy (11.15)

f : lafréguence de contrdle (Hz);

U : laperméabilité magnétique ;

p : larésistivité éectrique en pQ.cm ;
o : profondeur standard (mm).

La pénétration des courants de Foucault diminue lorsque la conductivité, la perméabilité
magnétique ou la fréquence augmente. Les courants de Foucault circulent de plus en plus en surface
.Ce phénomene est appelé « effet de peau ». La densité de courant s atténue exponentiellement avec

la profondeur, et la sensibilité de mesure ou la détection dépend de ce paramétre [80].
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Figure 11.26 : Courants de Foucault induits dans un matériau [80].

[1.2.7.3- Systeme de mesure

Pour les mesures des courants de Foucault, on a utilisé le montage présenté dans la figure
(11.27) Au niveau de laboratoire de C.S.C, les échantillons (sous forme de pastilles) sont déposés sur

la sonde et nous avons mesurér (résistance), L (inductance), et Z (impédance).

Le passage d'un courant variable a travers une bobine génére un champ magnétique, la
propagation de ce dernier dans une piéce conductrice éectromagnétique induit des courants de
Foucault, qui aleurstour créent un champ magnétique opposé au champ d’ excitation entrainant une

variation de I'impédance de la bobine, |la mesure de celle-ci est ala base du contréle par courant de

Foucaullt.
Générateur < > Systeme de mesure
sinusoidal Sonde et de controle
A A
L1

9
= Hi
3 ||

Hr

Figure11.27 : Schéma du systéme de contréle par courants de Foucault.
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L’ appareillage expérimental que nous avons utilisé est constitué essentiellement des

éléments suivants (figure 11.28) :

» Un analyseur d impédance de marque hp fonctionnant sur une gamme de fréquence
alant de 20Hz a 2KHz.

» Une sonde caractérisée au niveau du laboratoire de C.S.C (constitué de 2000 spires).

» Un générateur sinusoidal pour exciter |’ échantillon acontréle.

Générateur Sinusoidale

Systéme de mesure et de - - Generateur
contrale Sonde Echantillon Sinusoidale

Figurel1.28 : Systéme de contréle par courants de Foucault.
[1.2.8 - Essai de Microdureté

Les essais de microdureté ont été effectués au niveau du C.S. C (Centre de Soudage et de
Controle a Chéraga). Les mesures ont été faites avec une charge de 25g. Chague valeur est la

moyenne de trois mesures.

De trés nombreuses méthodes d’ évaluation de la dureté ont été proposées, mais dans notre

travail, nous avons utilisé I’ de Vickers.

11.2.8.1- Principedel’essai (Vickers)

La mesure de dureté Vickers se fait avec une pointe pyramidale normalisée en diamant de
base carrée et d'angle au sommet entre face égal a 136°. L'empreinte a donc laforme d'un carré ; on
mesure les deux diagonales d; et d, de ce carré al'aide d'un appareil optique. On obtient la valeur d;
en effectuant lamoyenne de d; et d,. C'est d; qui sera utilisée pour le calcul de ladureté. Laforce et

ladurée de I'appui sont également normalisées.
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(Chargedel'essai )
(Airedel'empreint e)

2F.sin[1326j
Si on remplace H,= 0102. 12
t

H, = constante.

Donc: H, :0,189.§ (11.16)

t
e Hy :duretéVickers

e d; et d;: mesure de I'empreinte réalisée a 90° (2 diagonales du carrée de I'empreinte)

en mm
e F:chargedessai (N)
e . accélération de la pesanteur

AVEC :

Constante= 1 =———=0102
g
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RESULTATSET DISCUSSIONS

Ce chapitre est consacré a |’ étude des propriétés structurales, magnétiques et mécaniques du
fer pur éaboré par broyage planétaire. L’ évolution de ces propriétés a été éudiée en fonction du
temps de broyage qui traduit I’ effet du broyage planétaire sur les poudres de fer pur.

[11.1- EVOLUTION STRUCTURALE DE LA POUDRE DU FER DURANT LE BROYAGE

La premiére étape de toute analyse d' un diagramme de poudres consiste a séparer au mieux
les contributions des différents plans pour avoir accés a I'information cristallographique la plus
complete. Ceci peut étre realise a partir de quelques méthodes d’ analyses citées dans le chapitre
bibliographique, qui sont fonction du but recherché, de la résolution du diagramme et la

connaissance a priori du matériau a étudier.

Dans analyse par diffraction des rayons X, nous présenterons d’'abord la variation du
parametre de maille, puis les deux effets susceptibles d entrainer un éargissement des pics de

Bragg sur les diffractogrammes.

I11.1.1 - Diffractogrammes enr egistrés

Les difféerents diffractogrammes de Fe broyées (Oh, 4h, 8h, 12h, 24h, 36h, et 54h) sont
représentés dans la figure (111.1). Chague diffractogramme est arbitrairement décalé verticalement
pour permettre une bonne observation. On constate une augmentation graduelle de I’ @ argissement
des raies en fonction du temps de broyage et une conservation de la plupart des pics avant et apres
le broyage de la phase cubique centré. Une observation al’ odl nu des pics de diffraction montre une
diminution progressive de I’intensité des différentes des raies illustrant I'impact du broyage sur les

poudres broyées et un décalage des pics vers les bas angles.

Nous avons également représenté I’ évolution en détail des raies correspondant au pic 110
(figure 111.2). La superposition des raies montre un éargissement accompagne d’un |éger décalage
vers les faibles angles, ce qui traduit une Iégere augmentation des distances interatomiques (et du

parametre de maile) lorsgque le temps de broyage augmente.
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Figurelll.l : Diffractogrammes des poudres pour différents temps de broyage.
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Figurelll.2 : Evolution du pic 110 en fonction du temps de broyage des échantillons, 4, 12, et 54 heures de

broyage.
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[11.1.2 - Calcul du paramétre de maille

La figure (111.3) présente |’évolution du parametre de maille en fonction du temps de
broyage. Celui-ci augmente dés |es premiéeres heures de broyage (phase du désordre) pour atteindre
une valeur maximale a 24h de broyage. Au-delas de 24h de broyage le paramétre de maille diminue

pour revenir aux valeursinitiales (remise de |’ ordre atomique).

2,870
2,868
2,866 -
a(A)
2,864
2,862
2,860 }
I T I T I T I T I T I T 1
0 10 20 30 40 50 60
T(h

Figurelll.3 : Evolution du parametre de maille des pouadres de fer en fonction au temps de broyage.

[11.1.3 - Calcul delataille des grains diffractants et les microdéfor mations

Sur les figures (111.4) et (111.5), nous représentons |’ évolution de la taille des grains et les
microdéformations en fonction du temps de broyage. On observe deux grandes parties sur ces deux
courbes. Au début du broyage, la taille des grains décroit rapidement tandis que les
microdéformations augmentent. A partir de 12h de broyage, on observe une fable évolution
(plateau) des deux courbes. En général lors d'un broyage la taille des grains tend vers une taille
limite caractéristique fonction des propriétés physiques du matériau. A 54h de broyage la taille des

grains est d’ environ 13 nm. Ceci est en parfait accord avec plusieurs résultats de la littérature.

L’ évolution de la largeur des pics de fer en fonction du temps de broyage corrélée a
I’évolution de la taille des domaines diffractants montre que le broyage mécanique provoque la
réduction de la taille des grains cristallographiques. Aprées seulement 4h de broyage, la taille des

grains, estimée par la méthode de Scherrer, est de I’ordre de 18 nm. L’extension du temps de
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broyage jusgu’a 54h donne une valeur finde de 13nm. Ceci montre que le broyage méne a la

formation de poudre de fer nanostructuré.
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Figurell1.5 : Evolution des microdéformations fonction du temps de broyage.

111.2- EVOLUTION DE LA MORPHOLOGIE ET TAILLE DESPARTICULES

I11.2.1 - Lesobservations au microscope électronique a balayage

Des micrographes ont été réalisés avec des agrandissements compris entre 50 et 2200. Ces

dernieres montrent que |’évolution de la morphologie et la talle des particules est liée a une

succession de phénomene de fracture, soudure, compression, forgeage et ressoudage des
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agglomérats. Le phénomene de soudure illustré par la figure (Il1.6), est le résultat d’'une
compétition entre la déformation plastique et I’ élévation de la température locale des particules de
poudres. Nos constatations sont donc en parfait accord avec Goodrich dans ses études sur |’ effet de

latempérature durant le broyage des poudres de fer pur [70].

En paralée avec les soudures des particules entre elles, on remargue un phénomene de
fracture illustré par lafigure (111.6).

Fracture

Soudure

(@) (b)

Figurelll. 6 : Particules de poudres aprés 8 heures de broyage (a-soudure ; b- Fracture).

Apres étude de toutes micrographies il parait évident de partager le processus de broyage en

trois stades qui suivent la diminution de lataille des grains calculée par la DRX.

Au premier stade (avant 4h), les particules de poudres sont aplaties par des déformations
plastiques, et tendent a ce souder entres elles pour produire de larges particules. Dans le méme stade
la fragmentation existe mais c'est la soudure qui prédomine durent cette période de broyage. La
structure des particules tend a lafin aretrouver une forme lamellaire (figure 111.7). On suppose que
la structure lamellaire est du a I’ anisotropie du module éastique dans un monocristal de fer, atitre
de rappel [69] ce dernier ala valeur de 130 GPa suivant la direction cristalline <100> et 219 GPa
suivant ladirection cristalline <110>.
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Figurelll. 7 : Particules de poudres aprés 4 heures de broyage.

A ce stade, une diminution rapide de la taille des grains et une augmentation de la
microdéformation sont constatées par la DRX. On peut donc conclure que ces deux parametres sont

influencés par les deux phénomenes de soudure et fracture.

Durant le deuxieme stade (au dela de 4 heures de broyage), on remarque la croissance
équiaxiale de laforme (figure 111.8). Les particules perdent |a texture ou I’ orientation préférentielle
du début de broyage qui a donné une structure lamellaire. Ce changement peut étre expliqué par la
modification des propriétés éastiques.

Dans ce stade, la taille et la microdéformation tendent vers des valeurs constantes, donc il
est raisonnable de penser que ces deux paramétres sont indépendants du phénomene du soudage et
ressoudage des particules au méme temps, |le mécanisme des fractures augmente a cause de I’ effet

du durcissement de la poudre.
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Zaku

Figurelll.9: Particules de poudres apres 24 heures de broyage.

Au stade final, lataille des grains et la microdéformation atteignent des valeurs constantes
apres I’ équilibre entre les deux phénomenes de soudage et fracture d’ ou la poudre s affine et atteint
une taille d’ équilibre (Figure 111.9), par rapport aux deux premiers stades ou lataille d’ une particule
était constamment en variation. On remarque aussi un meilleur empaguetage entre les particules
donc une augmentation de la densité du matériau a ce stade de broyage.
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Figurell. 10 : Particules de poudres aprés 36 heures de broyage.

La figure (111.10) montre une vue globale des particules aprés un broyage de 36 heures (au
stade final). La morphologie dominante et 1a forme arrondie pour les grandes particules et laforme
irréguliere pour les petites particules. Les marques des nombreux évenements de rupture et de
soudure subis au cours de broyage, apparaissent évidement sur les surfaces de particul es de poudres.

Nous avons essaye dans nos travaux d éaborer des poudres de fer aussi pures que possible,
et d éviter ainsi la contamination par les éléments (carbone, Chrome, Silicium et I’ oxygene), car les
poudres produites par broyages peuvent étre tres réactives a causes de leur taille (surface réactive
grande), et aussi par la présence de joints de grains. Ainsi, I’optimisation des paramétres de

broyages apparait indispensable afin de minimiser la contamination.

Notre choix de la vitesse 200 tr/mn et le temps maxima de 54 h s avere adéquat pour

élaborer des échantillons propres.
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Figurelll.11 : Analyse EDASde I’ échantillon 36 heures de broyage

Une anayse EDAS ponctuelle de I’échantillon 54h, nos confirme la contamination au
troisieme stade de broyage. La contamination par le chrome provenant des outils de broyage est de
0,13% en poids, et auss une contamination par le silicium provenant du nettoyage des jarres et
billes d’ une valeur de 0,32 en poids (voir figure I11.11). Par contre, il n'y a pas eu contamination par
I’oxygene, élément trés réactif avec le fer chose qui prouve la bonne manipulation de nos

échantillons al’intérieur ou al’ extérieur de laboite a gant.

Les deux caractérisations précédentes (MEB et DRX), nous ont informés rapidement sur la
taillle moyenne des grains et la morphologie des particules de poudres, mais ne permet pas d’ avoir
des informations sur la distribution granulométrique des particules. Pour cela, on envisage des tests

granulométriques qui donnent les résultats suivants.

[11.2.2 - Lataille des particules par Granulométrie L aser

Les mesures ont été faites sur un granulométre COULTER LS 230 fonctionnant avec un
laser de longueur d’onde A = 750 nm. Cet appareil utilise le principe de la loi de STOKES qui relie
la vitesse de sédimentation d'une particule solide dans un liquide a la taille de cette particule, ala
viscosité et a la densité du liguide. La poudre dispersée dans du Ethanol est introduite dans la

cellule de mesure du granulométre ou |’ analyse s effectue sur une plage unique de 0,0dm a 2000
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pum. Ces analyses de granuloiér ie ont été effectuées au Laboratoire Physique des Matériaux de

I”Université de Laghouat.

111.2.2.1 -LesHistogrammes de distributions granulométriques

Les figures (111.12) a (111.17) représentent les diagrammes expérimentaux pour les poudres
broyées a4, 8, 12, 24, 36 et 54 heures. Cette éude prouve que la distribution en taille des particules

varie beaucoup en fonction du temps de broyage et compléte I’ analyse faite précédemment.
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Figurelll.12 : Distribution granulométrique obtenue pour des poudres broyées 4h.
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Figurel11.13 : Distribution granulométrique obtenue pour des poudres broyées 8h.
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FigureI11.14 : Distribution granulométrique obtenue pour des poudres broyées 12h.
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FigureIl1.15 : Distribution granulométrique obtenue pour des poudres broyées 24h.
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FigureI11.16 : Distribution granulométrique obtenue pour des poudres broyées 36h.
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FigureI11.17 : Distribution granulométrique obtenue pour des poudres broyées 54h.
[11.2.2.2- Diametr es moyens des particules

On remarque que les diamétres moyens des particules (sur la figure 111.18), varient au cours
de broyage. Cette variation est expliquée par les phénomenes d’ agglomération puis fragmentations
des particules durant le processus jusqu’a I’ affinement de la poudre. La figure montre la variation
des diamétres moyens en fonction du temps de broyage. Le diametre moyen décroit de 95,63um
atteint au cours des 4h premieres heures de broyage jusgu’a une vaeur de gm3apes 54

heures, alors que |’ échantillon O heure (non broyé) avait un diametre de 40 pm.
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Figurelll.18 : variation du diamétre moyen des particules de poudres durant e broyage.
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[11.3- LESPROPRIETESPHYSIQUES

Cette partie est consacrée a |'étude des propriétés magnétiques et mécaniques du fer

nanostructuré éabore par broyage mécanique.

Cette partie se compose de deux axes, le premier axe présente les résultats de la
spectrométrie Méssbauer, les variations des courants de Foucault, et les paramétres magnétiques
(champs coarcitif, champs rémanent, aimantation a saturation). Le second axe est consacré a |’ effet

detaille des grains sur la microdureté (propriété mécanique).

111.3.1 - Résultat dela spectrométrie M dssbauer

Les résultats de I'éude Mossbauer de nos poudres de fer effectuée a la température
ambiante, sont représentés sur la figure (111.19). Les différents spectres se composent de sextuplets
avec desraies qui varient |égerement d un spectre al’ autre. Mais la variation et bien apparente dans

les valeurs du pourcentage d’ absorption.

On remarqgue aussi sur la figure (111.20), que le champ hyperfin augmente avec le temps de
broyage pour atteindre une valeur maximale a 24 heures de broyage de 33,6 T caractérisant le fer
cubique centré. Cette augmentation est interprétée par une réduction de la densité interfaciae. En
fait dans le cas du fer, I’ expansion de la distance entre proches voisins entraine une augmentation

du moment magnétique par atome conduisant a une améioration du champ hyperfin.

La diminution brusque du champ hyperfin aprés cette valeur est forcement due a la

contamination gu’ on avue par I’ analyse EDAX.

Nos résultats sont similaires avec les littératures [72] et [73], caractérisants des poudres
broyées, ayant des tailles de grains entre 10 et 20nm et champ hyperfin de 33,0 T.
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Figure I11.19 : Spectres Mdssbauer de poudres nanostructurées de fer a température ambiante.
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Le champ hyper fin (T) en fonction du temps de
broyage
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Figure111.20 : Le champ hyperfin en fonction du temps de broyage

I111.3.2- Lescourantsde Foucault

Dans la technique du contréle par courant de Foucault (CF), la bobine encerclant
I’ échantillon est alimentée par un générateur de fréquence variable. L’ augmentation de la fréquence
a partir de Zéro provoque |’ apparition des courants de Foucault. Toute discontinuité ou variation
des propriétés du matériel (propriétés magnétiques et éectriques) qui changent la circulation des
courants de Foucault dans la piece est détectée par la sonde.

Le résultat le plus significatif dans le cas des matériaux ferromagnétiques est la relation
entre le paramétre électrique et magnétique contenu dans la mesure de I'impédance, |a dureté et la
taille des grains. Car la mesure de I'impédance est en liaison avec la perméabilité et la conductivité
du matériau a travers la circulation des courants de Foucault et de I’induction éectromagnétique
induite [these]. Ces deux parameétres sont en relation directe avec la taille des grains et I état
structural du matériau.

Dans notre cas, la sonde nous permet d’ avoir I'impédance Z, I'inductance L, larésistivitér
et le déphasage ¢.
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Impédance a 1,3 Khz

Variation de I’impédance (figure 111.21) :
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Figurelll. 21: Variation de I"impédance en fonction du temps de broyage a 1,3 K
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Figurelll.22 : Variation de AZ en fonction du temps de broyage, a 400Hz, a 700Hz, ¢ 1KHz et & 1,3 KHz
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Lafigure (111.22), représente |’ évolution de I'impédance (variation d’impédanc&\Z de nos
échantillons) en fonction du temps de broyage. D’aprés cette figure, nous remarquons que\Z
augmente jusqu'a une valeur maximale (24h de broyage). Cette augmentation peut étre expliquée
par la création de CF a la surface des pastilles, donc variation des propriétés du matériau (soit la
conductivité ou la perméabilité). Apres 24h de broyage, on constate une diminution deAZ qui peut
étre attribuée ala présence d' impuretés.

La variation dimpédance est caractérisée par deux parties; partie réelle (r) et partie

imaginaire (L), sachant que:
Z=r + lw
Tel que: w, C’'est lapulsation.

e Variation delarésistance

0,2700

0.2695—: ) = 400Hz |
0,2690 - /oA ® 700Hz

0,2685 —4a&— 1000Hz

0,2680 -] X v 1300Hz|

0,2675 -

0,2670 -]
0,2665 [/ w -
0,2660 \ v
02655 ¢/ '
0.2650 A
0,2645 ] ° -
0,2640 - e
0,2635 _— e

Résistivite (K oHm)

Temps (h)

Figurel11.23 : Variation de la résistivité en fonction du temps de broyage, a 400Hz, a 700Hz, a 1KHz, et a 1,3 KHz

La partie réelle représente les pertes par effet joule et lafigure (111.23) montre la variation de
r en fonction du temps de broyage. La partie imaginaire représente le paramétre d échange de

I’ énergie entre la sonde et e matériau.
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e Variation del’inductance (figure1l1.24) :

0,111 i
0,110 i
0,109 i
0,108 i

T 0107
8 0,106
g —a— 700Hrz
S 0,105 —e— 1KoHrz
= 0104 —a—1.3KoHrz
-] —v— 400Hrz
0,103
0,102 i
4 v/
0,201
T T T T T T T T T T T T 1
0 10 20 30 40 50 60

Temps de broyage (h)

Figurelll.24 : Variation de I'inductance en fonction du temps de broyage, (a) a 500Hz, (b) a 700Hz, (c) a 1KHz, (d) a
5KHz

Sur les graphes, on remarque bien que |’augmentation de la fréguence provoquant
I’ apparition des courants de Foucault, se traduit par une augmentation de la partie réelle et une

diminution de la partie imaginaire de I’impédance de |a bobine.

Les courants de Foucault generent un champ opposé au champ induit, ce qui atténue le flux
total al’intérieur du matériau. Pour des fréquences tres élevées le flux total tend a s'annuler et les
courants de Foucault circulent en surface. E qui tend a annuler la partie active et réactive de
I”impédance.

Au vu des résultats de CF, nous remarquons apres 12h de broyage, un changement des

allures des deux parametres (r, L). Ce changement peut étre attribué au changement des propriétés
magnétiques et é ectriques de nos échantillons.

A lafin, nous voulons vérifier que I’'impédance et la dureté ont une méme évolution avec le

temps de broyage apres avoir réaliser de test de microdureté.
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111.3.3- Lesmesures magnétiques

Les figures suivantes (111.25, 111.26, 111.27), représentent les variations du champ coercitif

Hc et de I'aimantation a saturation Ms et de I’induction rémanente Br en fonction du temps de
broyage.

En général, le champ coercitif augmente avec la diminution de la taille des grains jusqu’a
atteindre lataille du monodomai ne magnétique. Puis la coercivité diminue rapidement a des valeurs
presque négligeables [76]. Comme on a vu au chapitre |, plus précisément sur la figure 1.15: le
matériau décrit une évolution d'un matériau magnétiquement doux, a magnétiquement dur puis

enfin a caractéristique superparamagnétique peut ainsi étre observee.

Lataille d’ un monodomaine magnétique est proportionnelle au facteur A¥? /IMs, ol A et Ms
sont la constante d'énergie d'échange et I'aimantation a saturation théorique maximae
respectivement. L’ énergie d’ échange du fer pur métallique est extrémement petite engendrant ainsi

un monodomaine tres petit d’ environ 10nm [77].
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Figurel11.25 : Evolution du champ coercitif Hc en fonction du temps de broyage

La coercivité maximale est enregistré aux premiéres heures de broyage, le champ coercitif

varie entre 107 A/m et 103 A/m, par contre |’ induction rémanente varie entre 20.8 2 20.5 mT.
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Apres 12 h de broyage, ces deux parameétres tendent a se stabiliser atteignant 95.4 A/m et
19.75 mT pour Hc et Br respectivement.
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Figurell1.26 : Evolution de I’ induction rémanente Br en fonction de la durée de broyage
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Figure111.27 : Evolution du moment de saturation Ms en fonction du temps de broyage
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Figure111.28 : Evolution de la rectangularité Ms/Br en fonction du temps de broyage

En conclusion, les résultats obtenus montre les poudres nanostructurées de fer broyées
décrivent un comportement d’'un ferromagnétique doux avec la diminution du champ coercitif en
fonction de lataille des grains. Les faible valeurs de Hc et Br/Ms de lafigure (111.28), indique que

ces échantillons peuvent étre considérés comme matériaux magnétiques monodomaines.

111.3.4- Reésultatsdes Hyperfréquences

Contrairement aux métaux usuels, I'affinement de la taille de particules pendant la
mécanosynthese, s accompagne par des effets de surface qui dans les nanomatériaux, ne peuvent
pas étre négligés. Cet effet de surface est caractérise par un arrangement désordonné, une densité
importante et une composition chimique différente. C’ est ce phénomene de confinement qui confére

anos aliages cette faculté d' absorption des ondes é ectromagnétiques.

La figure (111.29) montre I’évolution du coefficient de réflexion en fonction du temps de

broyage. On constate que le coefficient de réflexion augmente avec le temps de broyage.
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Figurelll.29 : Variation du coefficient de réflexion I" en fonction du temps de broyage €t a différentes Fréquences.

[11.3.5- MicroduretéVickers

Les propriétés mécaniques des matériaux nanophasés décrites dans la littérature sont, pour
I’ essentiel, des propriétés quasi-statiques étudiées couramment par des mesures de dureté, plus

rarement par des s de compression et, exceptionnellement, par des sdetraction.

Dans notre cas on a pu mesurer la dureté de nos pastilles de fer, plus exactement, la
microdureté Vickers. Nos mesures sont illustrées par la figure (111.29), dont en représente la
microdureté en fonction des temps de broyage, et le but de ces mesures est d éablir la relation

microdureté-taille des grains dans e fer nanocristallin élaboré par broyage mécanique.

La figure (111.30) montre que la microdureté augmente au fur et a mesure que le temps de
broyage augmente, une variation similaire a lafigure (111.31) de la référence [74]. Sous broyage, le
taux de déformation plastique augmente énormément et une concentration des dislocations est
engendrée au niveau des joints des grains, ce qui entraine, d'une part, une augmentation
considérable de la dureté du matériau avec le temps de broyage et, d'autre part, un stockage
important d'énergie (de I'ordre de 1 a quelques dizaines de kJ/mol), qui ne pourra étre libérée que

lors de recuits post-broyage.
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FigureI11.30 : Microdureté Vickers en fonction de temps de broyage.
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FigureI11. 31: Evolution, en fonction du temps de broyage (exprimé en ks), de la dureté Vickers du fer pur broyé dans
un broyeur planétaire a température ambiante dans des conditions non précisées. Le point correspondant a la dureté la
plus élevée a été mesuré apres 100 h de broyage. Les lignes tiretées permettent de comparer avec la dureté Vickers
d'une feuille de fer pur non laminée (ligne tiretée la plus basse) ou laminée a froid a 98% (ligne tiretée la plus haute)
[74].

Mais de tel études sur le fer broyé prouve que le parametre le plus important est bien la
diminution de taille des grains [48, 50,53], ou le comportement du fer nanocristallin obét a laloi

Hall-Petch de la microdureté par laformule :

Hv = k.d
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Sur cela, nous avons pu tracer la variation de la microdureté mesurée en fonction de (d™?)

sur lafigure (111.32).

La microdureté semble augmenter avec la diminution de la taille des grains, mais cette
relation se complique toujours par d autres paramétres comme le mode et la température de
consolidation ainsi que la propreté des échantillons, qui ont une influence directe sur la densité des
comprimés [75].

1100

1000

microdureté Vickers Hv

. . , .
0,03 0,04 0,05 0,06 0,07 0,08
1/g¥2 (nm)yz

Figure11.32 : Variation de la Microdureté Vickers avec (d™?) des différents échantillons.
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Conclusion générale:

Dans le présent travail, nous avons mené une étude de I’effet du broyage planétaire a
haute énergie, effectué sous Argon, sur les propriétés microstructurales et physique des
poudres de fer pur. Le choix de la mécanosynthese comme technique d’élaboration n’est pas

hasardeux, de par son moindre codt et de part sa rapidité de mise en ceuvre.

Le premier but de I’étude été de suivre I’évolution de la morphologie et la taille des
particules de poudres aux cours du broyage dans un broyeur PM400. Les temps de broyage
variant de 4 a 54 heures, le rapport masse de bille/ masse de billes fixé a 50 :1 pour tous les
échantillons et a une vitesse constante de 200 tr/mn. Le deuxiéme but et d’arriver a la
nanostructure, c’est de réduire la taille des grains jusqu’a I’ordre de 10 nm qui caractérise
donc un matériau nanométrique. Enfin, le troisieme qui consiste a illustrer I’effet de la

nanostructure sur les différentes propriétes a travers les techniques de caractérisation utilisées.

Les observations par le microscope électronique a balayage, I’analyse par granulométrie
laser et la diffraction par rayons X nous ont permises une description structurales et

microstructurales des poudres nanostructurées de Fe. Sur cela, il a été évident de conclure:

e Un affinement de la poudre donc diminution du diamétre moyen des particules de
40pm a 25,35 um a la fin du broyage qui est du a I’effet du durcissement de la poudre
durant le broyage et une distribution bimodale des particules de nos échantillons.

e Le processus de broyage peu étre diviser en trois stade, stade de la déformation
plastique (multiplications de nombre de dislocations) accompagné d’une diminution
rapide de la taille des grains. Stade de soudure entre particules pour produire des
particules plus larges dont la taille des grains continue de diminuer lentement et
tendent a I’équilibre. Stade finale ou I’équilibre entre fracture et soudure se réalise et
la taille des grains se stabiles & 12,69 nm et la poursuite du broyage mécanique parait
peu efficace en ce qui concerne I’évolution de la taille du grain mais agit sur les oints
de grains d’apres la littérature.

e Un paramétre de maille spécifique du fer cubique centré, qui varie au cours du broyage
et illustre un élargissement de la maille autour de 12 heures de broyage et un
maximum d’élargissement a 24 heures, expliquant I’insertion ou la substitution des

éléments en cas de mélange élémentaires a ce stade.

119



Une analyse des propriétes physiques a été réalisée par d’autres techniques de

caractérisations a savoir :

La spectrométrie Mdssbauer nos a permis d’enregistrer des spectres de sextuplet qui
varient légerement avec le temps de broyage, et d’évaluer ainsi le champ hyperfin de
I’ordre de 33T (caractérisant le fer cubique centré), qui varie proportionnellement avec
le paramétre de maille car I’expansion de la distance entre proches voisins entraine
une augmentation du moment magnétique par atome conduisant a une amélioration du
champ hyperfin.

L’évaluation non destructive par les courants de Foucault a révélé que I’impédance
mesurée est influencée par le temps de broyage en I’occurrence a la taille des grains
structurales.

La comparaison entre I’impédance et la dureté en fonction de la taille des grains a

montré que I’impédance est proportionnelle a la dureté en fonction des temps de broyage.

Les mesures magnétiques ont révélé une coercivité maximale aux premiéres heures de
broyage, le champ coercitif varie entre 107 A/m et 103 A/m, par contre I’induction
rémanente varie entre 20.8 a 20.5 mT. Apres 12 h de broyage, ces deux parametres

tendent & se stabiliser.

En conclusion, les résultats obtenus montrent que les poudres nanostructurées de fer
broyées décrivent un comportement d’un ferromagnétique doux avec la diminution du
champ coercitif en fonction de la taille des grains. Les faibles valeurs de Hc et Br/Ms,
indiquent que nos échantillons peuvent étre considérés comme matériaux magnétiques

monodomaines.

Les essais de microdureté prouvent que le parameétre le plus
important dans I’évolution de cette propriété est bien la taille des grains, ou le
comportement du fer nanocristallin obéit a la loi Hall-Petch de la microdureté. Ainsi,
La microdureté semble augmenter avec la diminution de la taille des grains, mais cette
propriété et toujours en modification par d’autres parametres comme le mode, la

température de consolidation et le degré que la propreté des échantillons.
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A la fin, on suggére que se travail doit continuer pour les raisons suivantes :

Effectuer de longs broyages, ou augmenter I’intensité en
augmentant ainsi la vitesse de broyage. On pourra mettre en évidence les phénoménes
décrit par la littérature comme le changement de structure de cc en cfc aux niveaux

des joints de grains.

Faire des observations par microscopie électronique a
transmission(MET) pour déduire la forme des grains, et estimer ainsi I’épaisseur des

joints de grains et les proportions volumiques de ces derniers.

Faire des études de la spectrométrie Mdossbauer sur les
nanostructures de fer a différentes températures pour comparer nos résultats avec ceux

de la littératures.

Utiliser d’autres techniques de mesures magnétiques comme
VSM « Vibrating Sample Magnetometer » pour mettre en évidence les parameétres les

phénomenes évoluant avec la taille des grains.
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	Cette partie du manuscrit présente l’essentiel de notre travail expérimental. Ce dernier consiste en premier lieu à l’élaboration des échantillons à savoir le broyage des poudres et la mise en compaction. En second lieu, la caractérisation par différe...
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