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Introduction générale

Durant ces dernicres décennies, le développement des nanomatériaux (les matériaux
nanocristallins) a fait 1'objet d’une recherche intense et approfondie. Un intérét remarquable a
été porté sur les nanomatériaux magnétiques qui ont des applications pratiques dans plusieurs
domaines de recherche comme I’électronique, la biologie, la médecine, 1’informatique,
I’énergie [1, 2]. Particulierement, les nanomatériaux ferromagnétiques sont parmi les
nanomatériaux magnétiques les plus utilisés dans les applications technologiques telles que le
stockage de données, les dispositifs de micro-électronique, la séparation magnétique, les
fluides magnétiques, 1'imagerie par résonance magnétique...[3-5]. Les différentes applications
technologiques et la forte demande de ces nanomatériaux ferromagnétiques dans I’industrie
ont motivé plusieurs groupes de recherche a améliorer leurs propriétés magnétiques en
contrOlant leurs propriétés structurales et microstructurales. Parmi les nanomatériaux
ferromagnétiques les plus étudiés nous avons les alliages a base de Fer (binaires et ternaires)

tels que FeAl, FeSi, FeCo, FeAlSi, FeNiSi, FeCoSi ... [6-11].

Il est important de noter que ce travail fait suite aux travaux réalisés dans le laboratoire
de la spectroscopie Mossbauer au Centre de recherche nucléaire d’Alger (CRNA) sur les
alliages a base de Fe. Notons que le but de tous ces travaux est d'étudier 1'effet des éléments
d’addition (Si et Al, Co, Ni) et le temps du broyage sur les propriété€s structurales,

microstructurales et magnétiques des alliages a base de Fe [12-20].

Dans ce travail, nous nous sommes intéressés a 1’élaboration des composés ternaires
FeNiSi riche en fer a partir d’une matrice (FeggNiy). Puis, étudier 1’évolution des propriétés
structurales, microstructurales et magnétiques des composés ternaires. Il est nécessaire de
noter que les conditions du broyage, telles que le temps, la vitesse, le nombre des billes, le
rapport Myiiie/Mpoudare €t 1€ cycle du broyage, ont ét€ optimisé€es dans un travail précédent [21].
D’autre part, plusieurs méthodes de synthese ont été développées pour élaborer des
nanomatériaux de Fe-Ni. Le choix de la voie de synthese a un effet significatif sur les
caractéristiques des poudres telles que la taille des cristallites, la forme, la distribution et le
degré d'agglomération ce qui influe sur la microstructure et les propriétés magnétiques des
poudres élaborées. La voie mécanique (mécanosynthese) ou broyage mécanique a haute

énergie est un procédé qui permet la synthese a température ambiante de matériaux a 1’échelle
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nanométrique [22]. Dans ce travail, nous avons utilisé le vario-broyeur planétaire «
pulverisette 4, P4 » a haute énergie qui est disponible au CRNA pour préparer nos poudres.
Ce mémoire de Master II est consacré a 1’étude des propriétés structurales, microstructures
et magnétiques des poudres (FegoNizo)iooxSix (x= 0, 5, 10, 15 et 20 %.at) par la
mécanosynthese. Ce travail de Master se décompose en trois chapitres en plus de

I’introduction et de la conclusion générale.

v Le premier chapitre est consacré aux généralités sur les matériaux magnétiques,
classification des matériaux ferromagnétiques et les nanomatériaux. En plus d’un
résumé de 1’ensemble des travaux de recherches publiés récemment sur les propriétés
structurales, microstructurales et magnétiques des alliages nanocristallins FeNi et
FeNiSi élaborés par mécanosynthese.

v Le deuxiéme chapitre est constitué de deux parties : (i) la premiére est consacrée a
I’élaboration, apres optimisation des conditions, des poudres (FeggNizg)i00-xSix (x= 0,
5, 10, 15 et 20 %.at) pour un temps de broyage fixe. (i1) La deuxieme partie est dédiée
a Détude de l’effet du pourcentage de Si sur les propriétés structurales et
microstructurales des poudres (FegoNizp)100-xSix-

v Le troisitme chapitre présente, en premier, un rappel théorique ainsi que 1’aspect
expérimental détaillé de la spectroscopie Mossbauer du *'Fe en mode transmission.
Ensuite, les résultats expérimentaux extraits, apres ajustement des spectres Mossbauer,

sont présentés. L effet du pourcentage de Si sur les propriétés hyperfines est discuté.

Enfin, ce manuscrit de mémoire se termine par une conclusion générale qui résume les

principaux résultats obtenus a travers notre étude.
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Généralités et état de l'art sur les alliages FeNiSi Chapitre 1

I. Introduction

Dans ce chapitre nous présentons une synthese bibliographique dans laquelle nous
regroupons : (i) quelques notions de base sur les nanomatériaux magnétiques. (ii) Une
classification des matériaux en fonction de leur moment magnétique et des interactions entre
les moments magnétiques des atomes dans les substances. (iii) Un rappel sur les matériaux
magnétiques doux, durs et matériaux supports de I'enregistrement magnétique. Ensuite, nous
décrirons la méthode de préparation (Mécanosynthese) utilisée pour la fabrication des alliages
en poudre et les différents parametres expérimentaux qui influent sur les propriétés des
alliages préparés. Nous décrivons par la suite I’intérét et les applications des alliages binaires
FeN:i et ternaires FeNiSi. Une recherche bibliographique sur les alliages ternaires FeNiSi a été

effectuée et une synthese des travaux théoriques et expérimentaux a été présentée.
I1. Généralités sur les matériaux magnétiques

Les matériaux magnétiques produisent une induction magnétique dans le volume qu’ils
occupent, on dit qu’ils s’aimantent ou se polarisent, ces matériaux sont appelés matériaux
magnétiques [1]. Les matériaux magnétiques se caractérisent par ses propriétés intrinseques
(qui dépendent de la composition chimique) et extrinseques (champ coercitif...). Ces deux
types de propriétés déterminent le champ d’application technologique des matériaux
magnétiques [2]. Certaines propriétés de ces matériaux sont représentées sur une courbe

appelée le cycle d’hystérisais.
IL. 1. Cycle d’hystérésis

Le cycle d’hystérisais est une courbe qui présente la variation de I’aimantation M en
fonction du champ magnétique appliqué H, elle est symbolisé¢ par M (H) [3]. Cette courbe
permet d’identifier plusieurs propriétés magnétiques telles que : (i) I’aimantation a saturation,
Ms, qui est I’aimantation maximale obtenue dans le matériau. (ii) Le champ a saturation, Hs,
qui est le champ magnétique appliqué nécessaire pour orienter I’ensemble des moments dans
la méme direction. (ii1) L’aimantation rémanente, Mr, qui est I’aimantation résiduelle en
champ magnétique appliqué nul. (iv) Le champ coercitif, Hc, est la valeur pour laquelle
I’aimantation de 1’échantillon s’annule [4, 5, 6]. La figure 1 montre que les moments situés
dans les domaines magnétiques sont alignés dans la méme direction avec le champ
magnétique qui s’accroit (domaine) avec 1’augmentation de la valeur H par propagation des

parois des domaines [7]. D’apres les notions du magnétisme, nous pouvons partager les
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matériaux magnétiques en deux grandes familles coopératives et non coopératives [2]. Les
matériaux magnétiques non coopératifs, appelés aussi matériaux magnétiques non ordonnés,
ne présentent pas d’aimantation comme les matériaux diamagnétiques qui ne comportant pas
des moments magnétiques en absence du champ magnétique appliqué et les matériaux
paramagnétiques qui possedent une aimantation nul en absence du champ appliqué [8,9].
Alors que les matériaux magnétiques coopératifs, appelés les matériaux magnétiques
ordonnés, se décomposent en deux catégories; les matériaux antiferromagnétiques qui
présentent des moments magnétiques qui sont alignés antiparallelement, et les matériaux

ferrimagnétiques et les ferromagnétiques [2].

H

H=0 T

l

H

Figure I. 1. Cycle d’hystérésis d’un matériau ferromagnétique en fonction d’un champ

magnétique extérieur qui varie de +Hs a —Hs [7].
IL. 1. 1. Les matériaux ferromagnétiques

Dans un matériau ferromagnétique, les moments magnétiques tendent a s’aligner
parallelement (alignement parallele des spins) les uns par rapport aux autres. Notons que
I’interaction entre les moments appelée 1’interaction d’échange d’Heisenberg [10]. En absence
du champ magnétique appliqué, les moments magnétiques peuvent garder une certaine

aimantation et s’arrangent spontanément dans des domaines appelés domaines de Weiss. Cet

6
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arrangement diminue 1’énergie totale du systéme. Dans les domaines de Weiss, les moments
magnétiques sont alignés par les forces d’échange. Chaque domaine présent un petit volume
aimanté a saturation avec une orientation différente par rapport a ses voisins. Cependant,
I’aimantation globale de 1’échantillon soit nulle. La distance interatomique entre ces domaines
appelée paroi de Bloch et a travers ces parois I’orientation des moments magnétiques passe
d’un domaine a un autre [11]. Les matériaux magnétiques peuvent &étre classés selon ses

caractéristiques en trois grandes catégories.

domaines
magnétiques

paroi de Bloch

Figure I. 2. Domaines magnétiques et paroi de Bloch d’'un matériau ferromagnétique.
IL. 2. Classification des matériaux ferromagnétiques

Les propriétés intrinseques d'un matériau magnétique sont la température d’ordre
magnétique, 1’aimantation spontanée et 1’anisotropie magnétique. La recherche, par ailleurs,
d'une forte aimantation spontanée tend a privilégier les matériaux a base de Fe. Une autre

propriété essentielle est la coercivité. En effet, les matériaux magnétiques sont principalement
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classés en trois grandes familles telles que les matériaux magnétiques doux, les matériaux

magnétiques durs et les matériaux supports de 1’enregistrement [12,13].
IL. 2. 1. Matériaux magnétiques doux

Les matériaux magnétiques doux sont caractérisés par un cycle d’hystérésis étroit par
rapport aux matériaux magnétiques durs, un champ coercitif, Hc, qui ne dépasse pas 1000
A/m et une tres haute perméabilité [7]. Ces matériaux sont souvent utilisés pour le blindage
magnétique ou pour la canalisation de flux du champ magnétique telles que : les circuits
magnétiques des transformateurs ou des moteurs, les inductances de précision des circuits
¢lectroniques, les écrans magnétiques, les tétes de lecture...etc. Ces matériaux, entre autres le
fer pur, les alliages FeNi, FeSi, FeAl...etc, sont utilisés généralement dans les applications

citées précédemment [ 14, 15,16].

Bt 4

<

Y.

Figure 3. Cycle d’hystérisais du matériau magnétique doux.

IL. 2. 2. Matériaux magnétiques durs

Contrairement aux matériaux doux, les matériaux magnétiquement durs s’aimantent et
se désaimantent difficilement. Les principales caractéristiques de ces matériaux sont
I’aimantation rémanente, Mr, notable ; ces matériaux gardent une polarisation importante
apres I’élimination du champ appliqué, un champ coercitif, He, supérieur a 10 KA/m [2], une
faible perméabilité, une forte énergie d’anisotropie magnéto-cristalline et de magnétostriction
et une température de Curie, Tc, élevée [17]. Les matériaux magnétiques durs sont utilisés
pour la fabrication des aimants permanents [18]. Ces matériaux se repartissent principalement
en trois grandes familles les ferrites durs MOgFe,03, les métalliques AINiCo et les aimants a

base de terres rares [14,19].
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Figure I. 4. Cycle d’hystérésis du matériau magnétique dur
IL. 2. 3. Matériaux supports de I’enregistrement

Les matériaux supports de [’enregistrement doivent présenter quelques propriétés
nécessaires pour effectuer la mémorisation. On peut citer par exemple : une aimantation
rémanente suffisante, une inversion rapide de 1’aimantation et une coercivité suffisamment
élevée pour résister aux effacements dus aux champs démagnétisant, mais limité pour
permettre d’autres enregistrements. Les matériaux magnétiques supports de 1’enregistrement
sont utilisés pour ’enregistrement audio, vidéo et de stockage sur ordinateur. Parmi les
alliages utilisés dans le domaine de I’enregistrement, on peut citer les matériaux granulaires

du type y-Fe,Os), et les alliages a base de Co [13,20].
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Figure L. 5. (a). Téte de lecture et (b) téte d’enregistrement (bande).
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I11. les nanomatériaux

I11. 1. Définition

Les matériaux nanostructurés sont définis comme des matériaux composés de
polycristaux (nano-objet). Ces derniers peuvent €tre monophasés ou polyphasés. Les
nanomatériaux varient sur une échelle de I’ordre de quelques nanometres (taille comprise
entre 1 et 100 nm) [21,22]. En plus, les nanomatériaux sont formés de deux parties ; un noyau
cristallin (avec une structure, un parametre de maille, ...etc.) et une partie extérieure formée
par I’interface (une zone avec lacunes, défauts et peut-&tre des impuretés). Les nanomatériaux
contiennent une fraction importante des atomes situés aux limites des grains. Cette fraction
peut donner aux nanomatériaux des propriétés intéressantes qui ne se retrouvent pas dans
I’état massif des mémes matériaux. Les nanomatériaux sont utilisés dans plusieurs domaines

et peut étre classés en différentes catégories.

Figure 1.6. Représentation schématique des grains et joints de grains d 'un nanomatériau [2].

III. 2. Classement et applications des nanomatériaux

Les nanomatériaux peuvent étre classés en quatre familles selon leurs formes
d’utilisation: (a) matériaux de dimension zéro : matériaux sous forme dispersée, aléatoire ou
organisée, comme dans les cristaux colloidaux pour I’optique ou les fluides magnétiques. (b)
Matériaux de dimension 1 : les matériaux sous forme de nanofils ou de nanotubes. (c)
Matériaux de dimensions 2 : matériaux sous forme de couche mince, comme dans les dépdts

d’agrégats ou de revétements épais obtenus par projection plasma ou voie électrochimique.

10
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(d) Matériaux de dimension 3 : matériaux sous forme de poudres comme dans les céramiques
et les métaux nanostructurés. Les nanomatériaux magnétiques ont un grand intérét en raison
de leurs propriétés fondamentales nouvelles et aussi leur grand défi scientifique et
technologique compte tenu de leur potentiel d'application (puces électroniques, téléphones
portables, aimant permanent, enregistrement magnétique, téte de lecture / écriture de disque
dur...) [23]. Notons qu’il existe plusieurs méthodes pour la synthese des nanomatériaux. Dans
la section suivante, nous décrirons les différentes voies de synthése des nanomatériaux et en

se basant sur la voie mécanique.

‘ les nanomatériaux

-
==

_ . v S T

| 0- dimension | 1- dimension 2- dimensions 3- dimensions

_'ﬁ

oo

¥ 9 @
v v e |

Figure I. 7. Classification des nanostructures selon leur dimensionnalités [17].
II1. 3. Elaboration des poudres nanostructurées

La synthese des nanomatériaux a été effectuée soit par voie physique, chimique ou
mécanique. L’élaboration de nanomatériaux par voie physique peut €tre réalisée a partir d’une
phase vapeur extraite d’un matériau source par un chauffage (fusion en creuset ou sans
creuset) ou bien par un bombardement (pyrolyse laser, faisceau d’électrons). D’autre part, y a
des techniques qui sont spécifiquement utilisées pour la fabrication des nanotubes de carbone,
a savoir 1’ablation laser, la décomposition catalytique et la décharge plasma [24]. Alors que la
voie chimique comporte plusieurs méthodes pour élaborer les nanomatériaux, telles que les
réactions en milieu liquide, la technique sol-gel (dip-coating, spin-coating ...etc),
I’hydrothermal et la réaction dans un réacteur CVD (Chemical Vapor Deposition)...etc. La
syntheése des nanomatériaux par voie mécanique peut effectuer par différentes techniques
d’élaboration comme les procédés de comptage et de frittage, les techniques de forte

déformation (torsion, extrusion...) et la mécanosynthese (broyage a haute énergie).

11



Généralités et état de l'art sur les alliages FeNiSi Chapitre 1

III. 3. 1. La mécanosynthése

Le broyage mécanique a haute énergie est une technique standard dans la métallurgie
des poudres. Cette technique a été développée dans les années 60 par J. Benjamin pour la
fabrication d’alliages métalliques nanostructurées [25]. Le broyage mécanique consiste a
minimiser la taille des particules par la prise au piege de ces derniers entre les billes ou entre
billes et parois des jarres. Sous 1’effet des impacts, les grains de poudre sont déformés et
fracturés les uns aux autres, ce qui crée par conséquent un mélange homogene des déférents
constituants [26, 27]. L’augmentation de temps du broyage permet au matériau d’atteindre
I’état stationnaire qui dépend de la composition chimique du matériau et des conditions
expérimentales du broyage [28]. Plusieurs types de broyeurs ont été utilisés dans le procédé

de la mécanosynthése comme le broyeur attriteur, planétaire, vibratoire et horizontal.

I11. 3. 2. Type de broyeurs

Tous les broyeurs sont constitués d’une ou plusieurs jarres contenants des billes ou des
barres qui agissent sur les matériaux mis dans la jarre. Les jarres et les billes ou barres sont
construites en matériaux qui possedent une forte résistance a 1’usure dans le bute éviter la
contamination [29].

(a). Le broyeur vibratoire

Dans ce type de broyeur, le contenu de la jarre est mis en mouvement dans les trois
directions orthogonales (X, y, z). Selon la direction du mouvement, on peut distinguer deux
types de broyeurs vibratoires [9]. L agitateur SPEX qui contient six billes d’un diametre de
Icm, le broyage se fait uniquement par chocs [30]. Le broyeur a vibrations verticales qui
contient une seule bille d’un diametre de 2 a 7 cm, et agite la poudre dans un sens vertical a
’aide d’un électroaimant qui fait bouger la bille dans le socle du broyeur [31].

(b). Le broyeur planétaire

Les broyeurs planétaires contiennent des jarres dans lesquelles il ya des billes d’un
diametre de 1 ou 2 cm placées avec la poudre. Les jarres tournent autour d’un axe vertical
dans le sens inverse du plateau qui les porte [32]. Le broyage agit soit par chocs et soit par
frottements. Pour éviter 1’échauffement, le broyage est réalisé en plusieurs périodes
interrompues par des phases de repos [32]. La poudre a broyer peut étre réagi avec les
matériaux constituant les jarres et les billes. Ainsi, il est préférable d’utiliser des jarres et des

billes de méme nature que les matériaux a broyer pour éviter ce genre de réaction [33].

12
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(c). Broyeur horizontal

Pour le broyeur horizontal, les poudres et les billes sont mises dans un cylindre de
diametre supérieur a un metre. Ce cylindre tourne autour de son axe central avec une vitesse
de rotation inférieure a la vitesse critique qui correspond au collage des billes. Les broyeurs
horizontaux permettent de traiter des grandes quantités de poudre de I’ordre d’une tonne avec
I’ajout de 10° billes d’une masse de 10 tonnes [27].
(d). Broyeur attriteur

Le broyeur attriteur contient plus de 1000 billes d’un diametre de 0,2 a 1 cm placées
avec la poudre a broyer dans un coffre vertical. Ces derniers sont fixés perpendiculairement
des barres a 90° les uns par rapport aux autres. Le broyage se fait uniquement par frottement
des billes sur la poudre. La température moyenne de ce type de broyeur peut atteindre 150 °c.
Leur capacité est comprise entre 0,5 et 40 kg [4,34]. Généralement, la mécanosynthese est un

processus qui met en jeu un grand nombre de parametre qui influent sur le produit final.

(a)

Moteur
Poudre éléctronique
plateau
Pillon vertical
(© Axe central (d) en rotation
«~ Refroidissement
"~ Poudre mtroduite P s
La cuve
: Les billes — Refroidissement
par eau
Billes

Barre pour bouger les billes

Figure I. 8. (a). Broyeur vibratoire, (b). Broyeur planétaire, (c). Broyeur horizontale et (d).
Broyeur Attriteur [2, 33, 35].
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I11. 4. Parametres impliqués dans la mécanosynthese

Les parametres impliqués dans la mécanosyntheése peuvent influer sur la nature des
poudres nanostructurées pendant le broyage. Ces parametres divisent deux types :

controlables et moins controlables.

I11. 4. 1. Parametres controlables

Parmi les parametres du broyage contrdlables les plus connus, on peut citer comme
exemples: (i). La réaction entre les billes, les jarres et la poudre broyée : il est préférable
d’utiliser des jarres et des billes de méme nature que les matériaux a broyer [33]. (ii). Le type
de broyeur : il existe des différents types d’équipement utilisés dans le broyage a haute
énergie. Chaque type differe par leur capacité et efficacité de broyage ce qui influe sur les
caractéristiques de produit final [36]. (iii). Le rapport masse bille/masse poudre : ce rapport a
un effet significatif sur le temps nécessaire pour obtenir une phase particuliere. Un grand
rapport fait augmenter le nombre des collisions par unité du temps et donc un grand transfert
d’énergie a la poudre et par conséquent une cinétique de formation des alliages rapides [4,37].
(iv). Le temps de broyage est I’un des parametres les plus importants dans cette méthode
d’élaboration des nanomatériaux. Il doit étre choisi avec précision de sorte qu’un état
stationnaire entre le processus de fracture et de ressoudage soit atteint. Le temps de broyage
dépend de type de broyeur ainsi que I’intensité de broyage et la température de broyage [36].
(v). Le cycle du broyage c.-a-d. broyage continu ou séquentiel. Le broyage continu peut
conduire a un produit differe de celui obtenu par un broyage séquentiel. Ce dernier est utilisé

pour éviter I’échauffement [38].

I11. 4. 2. Paramétrés difficiles a controler

Il existe plusieurs parametres difficiles a controler et parmi lesquels on peut citer : (i).
La température du broyage est I’'un des parametres qui influe énormément sur la formation de
I’état final du produit. Une température élevée permet a augmenter la taille des cristallites.
Cependant, elle réduit ses contraintes et sa solubilité dans 1’état solide [4, 37]. La variation de
la température au cours du processus de broyage, nous fait constater qu’il y a une différence
de température entre les billes, les parois et la poudre broyée [4, 37]. (ii). Le broyage sous
atmosphere controlée comme 1’argon permet de limiter les différents types contaminations des

poudres dans les jarres du broyage. Notons que la présence d’autres atmospheres telles que

14



Généralités et état de l'art sur les alliages FeNiSi Chapitre 1

I’oxygene ou I’azote pendant le broyage peut provoquer des réactions d’oxydation et de
nitruration [4, 37]. (iii). Les contaminations par les matériaux constituants les outils du
broyage est ’'un des problemes les plus excités dans cette technique. Ces types de
contaminations dépendent de 1’intensité et du temps de broyage. Donc, il est préférable de

choisir la nature des poudres a broyer selon les matériaux constituants les outils du broyage.

III. 4. 3. Type des matériaux soumis au broyage

La structure, la taille et la forme des particules des produits finals broyés sont fortement
liées aux caractéristiques des poudres initiales comme la composition chimique et la dureté. A
partir de ces caractéristiques, on peut distinguer trois types de mélanges soumis aux processus
de broyage tels que le mélange ductile-ductiles, ductiles-fragiles et fragiles-fragiles. Dans le
premier mélange, au début du broyage, les composés ductiles sont aplatis par un processus de
micro-forgeage formant une structure laminaire qui due aux soudages des plaquettes de
particules. Avec I’augmentation du temps de broyage, les alliages se forment a I’échelle
atomique qui est 1’origine de la formation de la solution solide. Cette combinaison est
considérée comme idéale pour le broyage a haute énergie [34]. Dans le second mélange
(ductiles-fragiles), I’effet du broyage fait aplatir les particules ductiles par les collisions bille-
poudre-bille, alors que les particules fragiles sont fragmentés. En effet, la formation de
I’alliage dans ce type de mélange demande une fragmentation des particules fragile ainsi
qu’une solubilité raisonnable du composé fragile dans la matrice ductile [36]. Pour le dernier
mélange, c.-a-d. fragiles-fragiles, le broyage fait juste diminuer la taille des particules sans la
formation d’un mélange réel de ces éléments. Pour cela, certains cas des solutions solides des

éléments fragiles ont pu étre élaborés [36].

IV. Intérét et applications des alliages FeNi

Les alliages binaires de métaux de transition FeNi sont largement utilisés pendant les
cent années précédentes dans le domaine de ’industrie. Ceci est dii a son unique coefficient
de dilatation thermique et ses propriétés magnétiques nouvelles. La faible valeur du
coefficient d’élargissement thermique de 1’alliage FeNi met ce composé en évidence dans le
domaine de I’industrie. A partir de cette caractéristique, plusieurs applications ont été
réalisées telles que les tubes a rayon cathodique, les membranes pour les pétroliers de gaz
naturel liquides, les circuits magnétiques, les machines électriques...etc. Aussi, 1’alliage

binaire FeNi est largement utilisé dans le domaine des applications magnétiques grace a sa
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grande aimantation a saturation et sa température de curie tres élevée [39]. Parmi les
applications qui basent sur les propriétés magnétiques, on peut citer les tétes de lecture et
d’écriture, déclencheurs magnétiques et les cceurs a transformateur de haute performance.
Notons que la réduction de la taille des grains vers 1’échelle du domaine magnétique offre la
possibilité d’éliminer 1’influence des parois de domaine. Par conséquent, cette réduction ouvre
le champ de recherche pour des nouveaux nanomatériaux magnétiques tres doux qui ont un

grand intérét en magnétisme [17].
V. Travaux sur les systeme binaire FeNi et le systeme ternaire FeNiSi

Plusieurs travaux expérimentaux et théoriques ont été publiés sur le systeme
nanostructuré FeNiSi. Ces travaux ont démontré que les propriétés physiques des composés
binaires FeNi peuvent étre améliorées par 1’addition des éléments tels que le silicium. Dans ce
qui suit, un récapitulatif des différents travaux publiés sur le systeme FeNiSi est présenté.
L’effet des conditions du broyage (type du broyeur, température et intensité du broyage) sur
I’évolution structurale et magnétique est illustré.

A. Guittoum et al. [40] ont étudié les changements structuraux des poudres
nanostructurées FegoNiyo en utilisant un broyeur vario-planétaire (Fritsch P4) avec un temps
de broyage varié entre 3, 6, 10, et 25h (Figure 1. 9 et II. 10). A partir des résultats de la
diffraction des rayons X, les auteurs trouvent que la solution solide Fe (Ni) de cubique centré
(cc) est formée apres 10 h de broyage. Le parametre de maille augmente de fagon monotone
avec I’augmentation de temps du broyage. La taille moyenne des grains (contrainte) diminue
(augmente) progressivement avec 1’augmentation de temps du broyage. Alors que 1’évolution
de la morphologie des poudres FegyNiyy durant le broyage montre clairement la présence des
différentes morphologies au cours de la formation de I’alliage. Les auteurs observent que pour

25 h de broyage, la plupart des particules ont une forme arrondie de petit diametre.
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Figure I. 9. (a) Evolution de paramétre de maille et (b) évolution de la taille des grains avec

la contrainte en fonction du temps de broyage.

Figure 1. 10. Micrographie de [’alliage FesyNi»opour les différent temps de broyage.
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A. H. Bahrami et al. [41] ont étudié I’évolution des propriétés microstructurales des poudres
nanostructurées FegxNixSix (x= 0, 5, 10 %.at) en utilisant un broyeur planétaire du type
Fritsch P6. Les poudres ont été préparées pour un rapport Myiiie/Mpouare €gal a 20 : 1 et broyées
pendant 3, 10, 16, 24 et 36 h. Les auteurs ont trouvé que la forme et la taille moyenne des
particules changent avec la variation de temps du broyage pour des différentes concentrations
de Si. Aussi, ils ont noté que la taille moyenne des particules augmente jusqu’une valeur
maximale égale a 40 nm pour 10 h de broyage, puis il diminue avec I’augmentation de temps
du broyage jusqu’a 20 nm pour un temps de broyage égal a 36 h (Figure. I. 11). Les auteurs
ont remarqué aussi qu’apres 10 h de broyage, les micrographies des poudres broyées
deviennent lamellaires. Cette forme de micrographie des matériaux malléables a été produite
par le broyage a haute énergie en raison du soudage a froid et la déformation mécanique

répétée.
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Figure 1. 11. Variation de taille des particules en fonction de temps de broyage [41].
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Aussi, A. H. Bahrami el al. [42] ont étudié D’effet de Si sur les propriétés
microstructurales des alliages (NisoFeso)100xSix et (NigoFe20)100x51x (x = 0, 3.5, 6.5, 10, 15, 20
%.at) en utilisant un broyeur plantaire du type Fritsch pour un temps de broyage fixé a 24 h.
Les auteurs ont remarqué, a partir de la diffraction des rayons x, la présence de trois types de
phases ; phase cubique face centrée de Ni, phase cubique centrée de Fe et Diamant cubique de
Si. IIs ont aussi observé la disparition des pics de Fe et Si apres 24 h de broyage pour les
différents composants. Les auteurs trouvent que la diminution du parametre de maille des
alliages préparés avec I’augmentation du pourcentage de Si est due aux rayons atomiques de
Si et de Ni qui sont inferieurs a celle de Fe (Figure 1. 12). IIs ont remarqué aussi la diminution
(augmentation) de la taille des grains (microdistorsions) avec 1’ajout de Si. Pour la
morphologie de 1’alliage (NisoFeso)i00.x5ix (Figure 1. 13), les auteurs ont observé que la

présence de Si augmente la fragilité des alliages.
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=06 ¥ 3 2001

Figure I. 13. Micrographies MEB de (NisoFeso)00- xSix pour différentes teneurs en Si broyées
pendant 24 h. (a) x=0, (b) x=5, (c) x=10; (d) x=15, (e) x=20, et (f) structure lamellaire de la
poudres (NisoFesy)osSis.

Sarah ackerbauer et al. [43] ont étudié la constitution de I’alliage ternaire FeSiNi broyé
sous une atmosphere d’argon pure. Les auteurs ont observé, qu’apreés un traitement par une
température de 700 °c dans un tube de quartez, la composition de la phase ternaire t s’étend
(de 43 jusqu’a 55 %.at de Fe pour un pourcentage constant de Si égal a 20 %.at). Ils ont noté
aussi que la solubilité de Fe et de Ni est grande pour certaines phases binaires (NiSi, NipSi,
Ni3;Sip; FeSi, FesSi. ) et ne dépasse pas 5 at.% pour d’autres phases (NiSi, FeSi, ).

Si Fe-Si-Ni
» isothermal section 700 °C

> Al NI

Figure 1. 14. Section isothermique pour une température de 700°c [43].
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H. R. Madaah Hosseini et al. [44] ont aussi étudié 1’évolution des propriétés
structurelles des poudres nanostructurées Fejgox-Six-Nis et FejooxSiioNix élaborées a 1’aide
d’un broyeur planétaire pour un temps de broyage varie entre 35 et 100 h et un rapport
Muite/Mpoudre €gal a 10:1. Pour I’alliage Feo.x-Si,-Nisz (x= 10, 18, 25), a partir de la diffraction
des rayons X, les auteurs ont montré que 1’entrée d’atomes de Si dans la maille de Fe
provoque une désorganisation dans la structure cubique centrée o-Fe et par conséquent la
formation de la solution solide Fe (Si, Ni). Avec ’augmentation de temps du broyage, les
auteurs ont constaté que la diffusion des atomes de Ni dans la maille de Fe accompagnée par
une diminution de I’intensité de pic Fe (110) et une augmentation dans la microdistortion
(Figure 1. 15). Ils ont aussi remarqué que la forme des particules de 1’alliage Fe;;Ni,sSi3 est
compleétement arrondi en comparaison avec la forme des particules de 1’alliage FegoNi;oSiio

qui a une structure lamellaire (Figure I. 16).
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Figure I. 15. Effet de la teneur en Si sur [’intensité du pic Fe(110) et la microdistortion: (a)

de l'alliage Fep9-,Si,Nis3 et (b) de l'alliage Fep9..SijoNi, pour 35 h de broyage.

Figure I. 16. La morphologie de (a) l’alliage FegoNi;pSijo et (b) l’alliage Fe7,Ni»sSiz apres 35
h du broyage.
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Finalement, W. Xu et al. [45] ont élaboré des poudres ternaire FeSiNi par le broyage a
haute énergie pour étudier les propriétés structurales et microstructurales des alliages
ternaires. Les poudres de FeSiNi ont été broyées jusqu'a des tailles de particules allant de 40 a
150 um (Figure I. 17). Les spectres de la diffraction des rayons X des poudres broyées et
recuites montrent une seule phase a-Fe (Si, Ni) pour tous les échantillons. La diffusion de Si
et de Ni dans le réseau de Fe conduit a la formation de solution solide de Fe (Si, Ni). Les
auteurs ont aussi étudié la morphologie des poudres avant et apres le recuit. Ils ont observé
d’apres les images MEB que les poudres présentent une forme lamellaire, et aussi une couche

de passivation sur la surface apres traitement au phosphate.

Figure I. 17. Images de MEB de poudre Fe-Si-Ni : (a) avant et (b) apres le traitement.
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VI. Conclusion

La littérature fait apparaitre de nombreux accords entre les travaux expérimentaux et les
études théoriques, spécialement en ce qui concerne les propriétés magnétiques et structurales
des alliages ternaires a base de Fe comme le systeme FeNiSi. Nous avons I’occasion d’étudier
la méthode mécanosynthese utilisée pour la préparation de nos alliages et aussi le broyage a
haute énergie qui permet de stabiliser des phases métastables non prévues par le diagramme
d'équilibre de phases thermodynamique. Enfin, en fonction des différents résultats trouvés
dans les nombreux travaux de recherches sur les alliages ternaires nanomatériaux du systéme
FeNiSi, dans le chapitre suivant, nous avons essayé de préparer des alliages ternaires a base
de Fe en fonction de la teneur en Si dans le systeme (FegoNizg)i00xSix (x= 0, 5, 10, 15, 20
%.at). Une fois la préparation réalisée, il est indispensable de caractériser les poudres
préparées a fin de connaitre certaines propriétés. Ce qu’on va exposer dans la suite de ce

travail en utilisant la diffraction des rayons X et microscope €lectronique a balayage.

23



Généralités et état de l'art sur les alliages FeNiSi Chapitre 1

Références bibliographiques

[1] M. Cyrot., Magnétisme Fondement I, EDP Sciences, 2000.

[2] N. Boukherroub, These de Doctorat, Université M’Hamed Bougara, Boumerdes, 2015.

[3] S. Min, J. A. Bain, D. W. Greve et J. Appl. Phys. 91 (2002) 6824-6826.

[4] C. Suryanarayana, Mechanical alloying and milling, Editeur Marcel Dekker, USA, 2004.
[5] C. C. Koch, Nanostructured materials — Processing, Properties and Applications second
edition, Editeur, Williams Andrew Publishing, 2007.

[6] K. Lu, Mater. Sci. Eng. R16 (1996) 161-221.

[7]1 A. Miouat, These de Doctorat, Université de Batna, 1996.

[8] J. Degauque, Matériaux a propriétés magnétiques dures: notions de base, Techniques de
I’Ingénieur, traité Matériaux métalliques.

[9] D. C. liles, Introduction to magnetism and magnetic materials, Chapman and Hall, 1998.
[10] H. M. Rietveld, J. Appl. Cryst. 2 (1969) 65-71.

[11] P. Gravereau, Introduction a la pratique de la diffraction des rayons X par les poudres,
ICMC-CNRS, Université Bordeaux1, (2012).

[12] H. Gleiter, Acta. Mater. 48 (2000) 1-29.

[13] G. Herzer, nanocrystalline soft magnetic alloys, “Handbook of Magnetic Materials”, Vol.
10, 415-462, Edited by K. Buschow 1997 Elsevier Science.

[14] J. P. Bailon et J. M. Dorlot, “Des Matériaux”, Presse Internationale Polytechnique,
troisieme édition, Canada, 2000.

[15] P. Robert, “Matériaux de l’électrotechnique, Traité d’électricité”, Presse Polytechniques
Romandes, Troisieme édition, 1989.

[16] G. Lacroux, “Les Aimants Permanents”, Edition Technique et Documentation, Lavoisier,
Paris, France, 1989.

[17] A. Kamel, Mémoire de Magistere, Université M’Hamed Bougherra Boumerdas, 2010.
[18] A. GUITTOUM, These de Doctorat, Université Ferhat Abbas, Sétif 2008.

[19] A. Ivanyi “Hysteresis models in electromagnetic computation”, Academia Kiado,
Budapest, Hungary, 1997.

[20] M. E. McHenry, M. A. Villard, D. E. Laughlin, Prog. Mater. Sci. 44 (1999) 291-433.

[21] K. Lu, Mater. Sci. Eng. R. 16 (1996) 161-221.

[22] J. M. Greneche, Hyperfine. Interact, 144/145 (2002) 151-160.

[23] S. C. Tjiong and H. Chen, Mater. Sci. Eng. R. 45 (2004) 1-88.

[24] D. Carlac’h, Y. Hemery, Etude prospective nanomatériaux, France, 2004.

24



Généralités et état de l'art sur les alliages FeNiSi Chapitre 1

[25]1J. S. Benjamin, Metall.Trans.1 (1970) 2943-2951.

[26] E. Gaffet, M. Tachikart, O. El Kedim and R. Rahouadj, Mater. Charact. 36 (1996) 190.
[27] M. Abdellaoui et E. Gaffet, J. Alloys. Comp. 209 (1994), 351-361.

[28] M. S. El-Eskandrany, Mechanical Alloying fer fabrication of Advenced Engineering
Materials, William Andrew, New york, U.S.A, 2001.

[29] F. Popa, These de Doctorat, Université Joseph Fourier Grenoble, 2008.

[30] C. C. Koch, Annu. Rev. Mater. Sci. 19 (1989), 121-143.

[31] Y. Chen, These de Doctorat, Université de Paris XI Centre D’orsay, CEA R-5620
(1992).

[32] J. Eckert, L. Schultz and K. Urban, Appl. Phys. Lett. 55 (1988), 117-119.

[33] S. Lamrani, Mémoire de Magister, Universit¢é M’Hamed Bougherra Boumerdes, 2011.
[34] C. Suryanarayana, International Mater. Rev, 40 (1995) 41-64.

[35] S. Goldano, These de doctorat, paris 7, 2001.

[36] F.Z. Benteyeb, These de Doctorat, Université Badji Mokhtar Annaba, 2005

[37] C. Suryanarayana, Prog. Mater. Sci, 46, 1-184 (2001).

[38] N. Boudinar, These Doctorat, Université Badji Mokhtar Annaba, 2011.

[39] J. L. Mc-Grea, G. Palumbo, G.D. Hibbard, U. Urb, Rev. Adv. Mater. Sci, (2005) 258.
[40] A. Guittoum, S. Lamrani, A. Bourzami, M. Hemmous, N. Souami, et W. Weber, Eur.
Phys. J. Appl. Phys. (2014) 65: 30401.

[41] A.H. Bahrami, H. Ghayour et S. Sharafi, Powder. Technol, Rev. 249 (2013)7-14.

[42] A.H. Bahrami, S. Sharafi et H. Ahmadian Baghbaderani, Adv. Powder. Technol. 24
(2013) 235-241.

[43] S. Ackerbauer, N. Krendelsberger, F. Weitzer, K. Hiebl et J.C. Schuster, Intermetallics,
17 (2009) 414-420.

[44] H.R. Madaah Hosseini et A. Bahrami, Mat. Sci. Eng, B 123 (2005) 74-79.

[45] W. Xu, C. Wu et M. Yan, J. Magn. Magn. Mater, 381(2015)116—-119.

25



Chapitre

Elaboration, proprietes structurales
ef microstructurales
des poudres nanosiructurees

(Fed0Ni20)100-xStx



Elaboration, propriétés structurales et microstructurales H Chapitre 11

1. Introduction

Ce deuxieme chapitre est consacré a la description des dispositifs expérimentaux des
méthodes d’élaboration (mécanosynthese) et de caractérisation (Diffraction des rayons X et
microscopie électronique a balayage) des poudres préparées. En plus de 1’étude de 1’influence
de la teneur en Si (0, 5, 10, 15 et 20 %.at) sur les propriétés structurales et microstructurales
des poudres nanostructurées (FegoNig)i00-x31x élaborées par mécanosynthese a 1’aide du vario-

broyeur planétaire «Pulverisette 4, P4».
I1. La préparation des échantillons

Les matériaux nanostructurés (ou nanomatériaux) connaissent un intérét grandissant, en
raison de leurs propriétés physiques souvent plus intéressantes que celles des matériaux
massifs de méme composition. Parallelement, le développement de nouveaux procédés de
synthése de ces nanomatériaux, tels que le broyage mécanique a haute énergie
(mécanosynthese), a connu un véritable essor. Dans ce travail expérimental, nous avons utilisé
un vario-broyeur planétaire « Pulverisette 4, P4 » du Centre de Recherche Nucléaire d’Alger

(CRNA) pour la synthese des poudres nanostructurées (FegoNizg)100-xS1x.
IL. 1. Description du broyeur planétaire P4

Le broyeur planétaire est I'un des broyeurs les plus utilis€s pour la fabrication des
poudres nanostructurées. Cependant, le broyeur planétaire pulvérisette 4 (Figure II. 1) reste
plus idéal pour 1’élaboration des nanomatériaux qui peut utiliser dans des applications
technologiques. Ce type du broyeur est constitué d’un plateau animé d’un mouvement de
rotation Q sur lequel sont disposées deux jarres tournent auteur d’un axe dans le sens opposé
au mouvement du plateau avec une vitesse de rotation ® [1]. La poudre et les billes sont
introduites dans les jarres, avec les billes sont d'abord entrainées dans le sens de rotation des
jarres et se détachent de la paroi sous l'effet des forces centrifuges. Le rapport entre les deux
vitesses, QQ/m, est appelé facteur de multiplicité. Sa valeur nous a permet de choisir le mode
de broyage utilisé et ce pour vitesse, O, choisie. On parlera de mode choc lorsque QQ/m>>1 et
de mode friction quand Q/w<<1. Le P4 est piloté par ordinateur a 1’aide du logiciel
« P4_CONTROL », il permet le réglage de plusieurs parametres:

- La vitesse de rotation du plateau en tours /minute ;
- La vitesse de rotation des jarres en tours /minute (le signe négatif pour la vitesse caractérise

la rotation en sens inverse) ;
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- Le rapport relatif de la vitesse des jarres et du plateau;

- La durée du cycle de broyage et du cycle de repos;

- Le nombre de répétitions des cycles de broyage;

- Le mode reverse qui consiste a inverser régulierement le sens de rotation;

Le vario-broyeur P4 est également muni d’un dispositif qui garde en mémoire le temps de
broyage écoulé, ce qui est tres utile en cas de coupure de courant, faute de quoi il faudrait

refaire toute 1’expérience.

Figure Il. 1. (a) Broyeur planétaire P4, (b) jarres et (c) billes.
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IL. 2. Pesée des matieres premieres

La pesée des maticres premieres ou bien les précurseurs se fait a 1’aide d’une
microbalance (Figure II. 2), en basant sur des criteres de pureté, granulométrie et aussi les
proportions steechiométriques de la composition souhaitée a élaborer. Nous devrons utiliser
des poudres de qualité commerciale de granulométrie moyenne inférieure a 100 um et de
pureté supérieure a 99 % (fer type 12310 (< 212 um), nickel (<100), et silicium du type S455
(99.9%). La masse totale de la quantité de poudre (mélange de Fe, Ni et de Si), selon les

différentes proportions, est de 17.38 g.

Figure I1. 2. Microbalance en quartz.

I1. 3. Atmosphere de broyage

Pendant I’opération du broyage, les différentes fractures et soudures produisent de
nouvelles surfaces facilement contaminables par I’atmosphere qui existe a I’intérieur des
jarres. Cependant, la manipulation des poudres a I’intérieur d’une boite a gants (Figure II. 3)
sous une atmosphere d’argon permet d’éviter tous types de contamination (par exemple
I’oxygene) lors la réaction de la mécanosynthese. Cette boite a gants est une enceinte fermée
contenant deux orifices pour fixer les gants qui servent a manipuler les outils utilisés a cette
opération. Elle est munie d’une entrée qui sert a injecter 1’argon et d’une sortie reliée a une

pompe primaire [2,3].
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Figure I1. 3. Boite a gants.

II. 4. Vitesse de broyage

Dans ce travail, nous avons utilisé une vitesse de rotation du plateau Q égale a 250
trs/min et une vitesse des jarres o égale a 500 trs/min avec un rapport de multiplicité égale a
(-2). Notons que le signe négatif (-) signifie que le sens de rotation du plateau est inverse a
celui des jarres. Dans le tableau ci-dessous, nous avons mentionné les différentes conditions

de synthese des poudres nanostructurées (FegoNizg)100-xSix.

Rapport Mbiiies/Mpoudre 15:1
Temps de broyage (h) 72
Taille des particules de Fe au départ (um) <212
Taille des particules de Ni au départ (um) <100
Taille des particules de Si au départ (um) <100
Cycle de broyage 15 min/15 min
Nombre des billes 8
Masse totale de la poudre utilisée 17,38 g
Rapport de multiplicité -2
Vitesse des jarres o (trs/min) -500
Vitesse du plateau (trs/min) 250

Tableau. 11. 1. Conditions du broyage des alliages (FesoNiz);00-xSix.
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I11. Etude structurale et microstructurale des poudres (FegyNizg)100-xSix

Une fois les poudres élaborées, il est indispensable de les caractériser a fin de connaitre
certaines propriétés comme les phases, la structure cristalline, la taille des grains, le parametre
de maille, la morphologie ... (analyses structurales et microstructurales). Ce qu’on va exposer

dans les sections suivantes.
IIL. 1. Analyse structurale par la diffraction des rayons X

Etude de I’effet de la teneur en Si sur les propriétés structurales des poudres
nanostructurées (FeggNiag)i00xSix a été faite a 1’aide de la diffraction des rayons X (DRX).
L’identification des phases et I’évolution structurale (parametre de maille et taille moyenne
des grains) des poudres élaborées a été déterminé apres dépouillement des spectres DRX en

utilisant le logiciel X'Pert HighScore de Philips [1].
I1L. 1. 1. Dispositif expérimental

Les expériences de la diffraction des rayons X ont été effectuées a ’aide d’un
diffractometre du type Phillips X’pert pro disponible au Centre de Recherche Nucléaire
d’Alger (Figure II. 4). Le diffractometre utilisé est muni d’un goniometre de conception
Bragg—Brentano (mode 6-0). Ce mode de fonctionnement permet de travailler en gardant
I’échantillon immobile et faire varier systématiquement la position du tube a rayons X et du
détecteur d’un angle 0 [1]. Le diffractometre est équipé d'un tube a rayons X avec une
anticathode en Cuivre (Cu) et d’un filtre pour éliminer la raie K et de sélectionner la raie K,
de longueur d'onde A= 1.5418 A. 1l est alimenté par une déférence de potentiel de 45 KV et un
courant de 40 mA. Les plans qui peuvent diffracter sont repérés par des positions angulaires
20. L’ensemble de 1’appareillage est connecté a un ordinateur comportant un programme qui
permet de contrdler et de traiter les donnés de chaque échantillon. Cette technique consiste a
éclairer un cristal avec un faisceau de rayons X sous un angle d’incidence 6. Ce faisceau est

diffusé dans toutes les directions par les électrons des atomes du cristal en conservant la

méme longueur d’onde.
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Figure 11. 4. Photographie du diffractometre de type Philips X Pert Pro en configuration

de Bragg-Brentano.

-
Rayons émergents

Rayons incidents

Figure Il. 5. Représentation schématique d’un faisceau de rayons X diffracté par un réseau

cristallin [4].
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A Tl'aide de la théorie de diffusion des rayons X [5,6], on obtient la loi de Bragg (Eq.
II.1), donnant les conditions d'interférences constructives (i.e un pic dans le diagramme de
diffraction). La figure II. 5 montre que dans des dispositifs de ce type, seuls les plans
paralleles a la surface de 1'échantillon diffractent. Les différentes réflexions sont régies par la

loi de Bragg.

2d.sin@=mA ........................... (IL. 1)

Avec : 0 est ’angle de Bragg, n est I’ordre de diffraction, A est la longueur d’onde des rayons

X, dni est la distance interréticulaire et (hkl) sont les indices de Miller.

I11. 1. 2. 1. Evolution structurale

La figure II. 6 représente la superposition des spectres de diffraction des rayons X des
poudres nanostructurées (FegyNizg)100-x31x broyées a 72 h, avec x= 0 %.at (FegoNiyp), x=35 %.at
(Fe76Ni9Sis), x= 10 %.at (Fe;nNigSijg), x= 15 %.at (FeggNizSis) et x= 20 %.at
(FessNii6S120). Les spectres de diffraction des rayons X ont été analysés par le logiciel X pert
High-Score plus qui permet la visualisation et le traitement des diffractogrammes. Le High-
Score plus utilise une fonction analytique approximant la fonction Pseudo-Voigt. Il permet,
dans un premier temps, de visualiser les diffractogrammes puis procéder a un ajustement de
chaque pic par un habillage constitué de gaussiennes et de lorentziennes. Les pics mis en
évidence doivent étre alors comparés aux fiches JCPDS (Joint Committee on Powder
Diffraction Standards) [7]. Nos expériences ont été réalisées sur une gamme de 26= 40°-110°
avec un pas de balayage de 0.02°. Cette gamme est suffisante pour l'identification des
différentes phases pouvant exister dans le systeme ternaire FeNiSi. Elle montre aussi quatre
pics de diffraction correspondent au plan (110), (200), (211) et (220) pour tous les poudres
élaborées.

Pour I’alliage FeggNiy (x=0 %.at), nous avons remarqué que les pics du Ni disparaissent
totalement. Cette disparition suivie par un décalage des pics de diffraction de Fe vers les
grands angles. Ceci implique que les atomes de Ni integrent progressivement dans la maille
de Fe pour former une solution solide désordonnée Fe(Ni) de structure cubique centrée (c.c)
[8]. Lorsque le pourcentage de Si augmente (de 5 a 20 %.at), pour 72 h de broyage, nous
avons observé aussi 1’absence des pics de Ni et de Si. En effet, cette durée (72 h) est
probablement tres suffisante pour la formation totale de la solution solide de la I’alliage

ternaire désordonné FeNiSi de structure cubique centrée (c.c) [9].
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Figure II. 6. Spectres de diffraction des poudres (FesoNiz)100-:Six (x=0, 5, 10, 15 et 20 %.at).

Nous avons remarqué pour les différentes teneurs en Si, un décalage des pics de
diffraction vers les grands angles (Figure. II. 6) accompagné d’un élargissement des pics. Cet
élargissement dii au changement dans la microstructure, c.-a-d. affinement de la taille des
cristallites accompagné par 1’augmentation des contraintes a 1’intérieur des particules [1].
D’autre part, on peut attribuer le décalage angulaire des pics de diffraction aux contraintes
internes (microdistorsions) du premier ordre induites par le broyage. Ce type des contraintes
internes agit au niveau macroscopique en modifiant la distance interréticulaire, donc le
parametre du réseau, et par conséquent provoque un déplacement des pics de DRX [10].
Alors que I’élargissement des pics de diffraction peut étre di au contraintes de deuxieme
ordre qui agissent sur les largeurs a mi-hauteur des pics et contribuent a la diminution de la
taille des grains [11,12]. Le caractere dur des poudres FeNiSi a aussi un grand effet sur la
taille des grains des poudres préparées apres ajout de Si. Ce caractere dur rend plus facile la

fragmentation des particules et par conséquent la diminution de la taille des grains [13].
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Figure Il. 7. Décalage des pics de diffraction vers les grands angles.
I1L. 1. 2. 2. Evolution du parametre de maille

Pour les déférents types des structures connues, la connaissance de la position des pics
ainsi que les indices de Miller des plans permet de calculer le parametre de maille. Dans le cas
d’une structure cubique, le parametre de maille est relié aux indices de Miller et a la distance

interréticulaire dpj; par la formule suivante [7].

Appl = = o
kL = Jh2 12402

Pour étudier la variation du parametre de maille des alliages élaborés (FegoNiz)100-xSix
en fonction de la teneur en Si, nous avons basé sur le pic le plus intense (110) de la solution
solide Fe (Ni, Si) de la structure cubique centrée (c.c). La figure II. 8 représente 1’évolution du
parametre de maille a (A) en fonction de la teneur en Si (x=0, 5, 10, 15 et 20 at.%). A partir
de cette figure, nous avons remarqué une diminue monotone de a (A) avec I’augmentation de
la teneur en Si. Le parametre de maille diminue de 2,8720 A (Pour x= 0 %.at, FegyNiyg)
jusqu’a 2,8548 A (Pour x= 20 %.at, FeesNicSipg). Cette diminution du parametre de maille
avec I’augmentation de la teneur en Si est attribuée a la substitution des atomes de Fe

(r = 0.127 nm [2]) et de Ni (r = 0.124 nm [2]) par les atomes de Si (r =0.110

atomique atomique atomique
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nm [1]) dans la matrice de la solution solide Fe (Ni) [14,15]. Il est bien de souligner, a titre de
comparaison, que la diminution du parametre de maille avec I’augmentation de la teneur en Si
a été observée par F. Hadef et al. [16]. D’autre part, nos valeurs sont pratiquement
comparables a celles trouvées par A. H. Bahrami et al. [14]. Les auteurs trouvent que le

parametre de maille diminue de 2,867 A jusqu’a 2,846 A.
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Figure II. 8. Evolution du parameétre de maille en fonction de la teneur en Si.
III. 1. 2. 3. Evolution de la taille moyenne des grains et microdistortion

A partir des spectres de diffraction relatifs aux différentes teneurs en Si, nous avons
calculé Ia taille moyenne des grains, <D (nm)>, et le taux de microdistorsions, <g (%)>.
L’affinement des profils de raies de diffraction X a été effectué a 1’aide du logiciel High Score
plus. Avant de calculer <D (nm)> et <g¢ (%)>, nous avons éliminé la contribution de la raie
Koy, au profil de raie, ainsi que 1’élargissement instrumental. Les largeurs vraies 3 des raies

spectrales ont été déterminées pour chaque pic de diffraction.
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Le calcul de la taille moyenne des grains, <D (nm)>, a été effectué a 1’aide de la relation
de Scherrer incluse dans le logiciel High Score Plus. Cette relation est donnée par la formule

suivante [17] :

Avec : K est la constante de Scherrer dont on prend la valeur (K= 0.9) [4], A est la longueur
d’onde en (nm), 0 est I’angle de diffraction, f3; est la contribution de la lorentzienne a la
largeur vraie B qui traduit I’effet de la taille des cristallites.

Pour le calcul du taux moyen de microdistorsions, <g (%)>, nous avons utilisé la formule de
la tangente incluse dans le méme logiciel et qui est donnée par la relation suivante [17] :

SE() 2 o (IL4)

Ou B, est la contribution de la gaussienne a la largeur vraie B et qui traduit effet de
microdistorsions.

Sur la figure II. 9, noua avons représenté I’évolution de la taille moyenne des grains, <
D (nm) >, et le taux moyen de microdistorsions, < € (%) >, en fonction de la teneur en Si.
Nous avons remarqué une légere diminution de la taille moyenne des grains avec
I’augmentation de la teneur en Si. Il est bien de noter que I’ajout de Si qu’est un matériau
fragile a la matrice (FegyNiy) rend le composé plus dur, donc provoque la réduction des
grains [15, 18, 10]. Alors que le taux moyen de microdistorsions, < € (%) >, augmente
progressivement avec I’augmentation de la teneur en Si. A titre de comparaison, nos valeurs
sont tres faibles par rapport a celles trouvées par A. Bahrami et al. [18]. Ces auteurs ont
trouvé, pour le composé FegsNijpSis, une diminution de D (nm) de 400 nm jusqu’a 8 nm et
augmentation de (%) de 0,37 % jusqu’a 1 % avec I’augmentation de la teneur en Si. Aussi,
A. Guittoum et al. [19] ont remarqué, pour ’alliage FegNiy, que la valeur de < D (nm) >,
diminue (de 75 nm jusqu’a 11 nm) et < € (%) > augmente (de 0,09 % jusqu’a 0,41 %) lorsque
le temps de broyage augmente. Le méme comportement a été observé aussi par d’autres

auteurs [20, 21].
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Figure I1. 9. Evolution de la taille des grains et le taux de microdistorsions en fonction de Si.

I1I1. 2. Analyse microstructurale par la microscopie électronique a balayage

Pour effectuer 1’étude microstructurale des poudres nanostructurées (FegoNiag)100-xSix,
nous avons utilisé un microscope électronique a balayage (MEB) disponible au Centre de
Recherche Nucléaire d’Alger (CRNA). Généralement, les plus puissants microscopes
optiques peuvent distinguer des détails d’environ 0,1 ],Lm3 [1]. Cependant, pour des détails
plus fins, nous avons besoin de diminuer la longueur d’onde qui éclaire les cibles. Dans le cas
de microscope électronique a balayage, nous n’utilisons pas des photons, mais des électrons
dont les longueurs d’onde associées sont beaucoup plus faibles [13]. A T’aide de la
microscopie €électronique a balayage, nous pouvons suivre I’effet de 1’addition de Si sur la
morphologie, la taille et la forme des particules ainsi que sur la composition chimique des

échantillons [22].
IIIL. 2. 1. Principe et description du dispositif

La microscopie électronique a balayage (MEB) est une technique qui basée sur le

principe des interactions électrons-matiere. Un faisceau d'électrons, générés par une source,
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balaie la surface de 1'échantillon a analyser qui, en réponse, réémet certaines particules [1].
Différents détecteurs permettent de recueillir et d'analyser ces particules et de reconstruire une
image de la surface. Les signaux résultant de 1’interaction du faisceau incident d’électrons et
I’échantillon sont : des électrons secondaires, des électrons rétrodiffusés, des électrons Auger,

les rayons X caractéristiques des éléments présents dans I’échantillon (Figure I1. 10).

oo, faisceau incidenmt
d"électrons

surface de I'échantillon

électrons Auger
électrons secondaires

dlectrons rétrodiffusés

: rayons X caractéristiques
Continuum

de rayons X

Fluorescence X

Figure Il. 10. Les signaux résultants de l'interaction du faisceau primaire-surface de

[’échantillon.

Dans ce travail, nous avons utilisé le microscope Philips XL 30 FE-SEM qui peut
fonctionner avec trois différents modes ; 1’imagerie en électrons secondaires, I’imagerie en
électrons rétrodiffusés et la micro-analyse (EDAX) qui nous a permis d’effectuer de la
microanalyse en mode global et local. En plus des fonctions d’observation, la microscopie
électronique a balayage est équipée d’un spectrometre a rayon d’énergie dispersive (EDX).
Lorsque les électrons de hautes énergies frappent un solide, il se produit une émission X
caractéristique des éléments présents dans le solide. Si I’on concentre une sonde fine
d’électrons en un point d’un échantillon et que 1’on analyse cette émission, on peut obtenir
une information sur la composition chimique du point considéré. Parmi I’ensemble des
rayonnements électromagnétiques, les rayons X sont caractérisés par des longueurs d’onde A

comprises entre 0.1 et 100 A [2].
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Figure II. 11. Photo du microscope électronique a balayage.

I1I. 2. 2. Morphologie

La figure II. 12 représente les micrographies des poudres nanostructurées (FegoNizo)i0o-
iy pour différentes teneurs en Si (0, 5, 10, 15 et 20 %.at). A partir ces images, nous avons
remarqué clairement la présence de différentes morphologies durant les stades de formation
de I’alliage. Nous avons remarqué que les particules de ces alliages sont divisées en deux
catégories; 1’une contient de grosses particules et 1’autre est constituée de particules de petite
taille qui forment des agrégats. Pour le composé (FegoNizp)i00Sip (0 %.at) deux types de
particules ont été observé ; des particules de forme aplatie relativement grosses qui ont une
structure lamellaire claire et des particules plus petites qui commencent a s’arrondir. Lorsque
la teneur en Si augmente de 5 a 10 %.at, nous avons remarqué que le nombre des particules
possedent une taille petite et une forme presque sphérique. Cependant, on note toujours la
présence des particules de grande taille et de formes aplaties. Pour une teneur de 15 et 20 %.at
de Si, la majorité des particules ont une forme sphérique et aussi une agglomération des
petites particules de forme sphérique a été observée. Nous pensons, qu’en augmentant la
teneur en Si, la solution solide (FeNiSi) devient plus dure et les particules qui la composent
peuvent étre facilement fragmentées. Ce résultat est en bon accord avec celui avancée pour la

taille des grains obtenue a partir de la DRX (voir section III. 1. 2. 3).
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Figure. I1. 12. Micrographies des poudres (FesoNizg)100.:5ix pour différentes teneurs en Si.
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IV. Conclusion

L’¢élaboration des poudres nanostructurées (FegoNiz)i00.x31x a €té réalisée avec succes a
I’aide du vario-broyeur planétaire P4 pour une durée 72 h de broyage et avec des différentes
teneurs en Si (x= 0, 5, 10, 15 et 20 %.at). Les propriétés structurales et microstructurales ont
été étudiés a ’aide de la diffraction des rayons X et la microscopie €lectronique a balayage
couplée a ’EDX. A partir des spectres DRX, nous avons trouvé que la solution solide de
I’alliage ternaire Fe (Ni, Si) de structure cubique centrée (c.c) a été completement formée
apres 72 h de broyage. Le parametre de maille diminue avec 1’augmentation de Si. Sa valeur
diminue de 2.7820 A pour FegoNiyy (x= 0 %.at) jusqu’a 2.8548 A pour x= 20 %.at de Si. La
taille moyenne des grains diminue légerement de 12.1 nm pour le composé FegoNiyg (0 %.at
de Si) jusqu’a 10 nm pour I’alliage contenant 20 %.at de Si. Parallelement, le taux moyen de
microdistorsions augmente de 0.78 % jusqu’a 0.89 % lorsque la teneur en Si augmente de O a
20 %.at. L'étude microstructurale nous a permis d’observer le changement de la forme ainsi
que la taille des particules apres 1’addition de Si. Il semblerait que la teneur en Si, le mode du
broyeur utilisé ainsi que les conditions de broyage favorisent 1’existence des particules de

formes rondes et petites.
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La spectroscopie Mossbauer des poudres (FegpNizp)100-xSix H Chapitre 111

I. Introduction

Généralement, [’utilisation de la diffraction des rayons X et de la microscopie
électronique a balayage a montré le manque d’informations sur les différentes phases formées
[1,2]. Afin de mieux comprendre I’effet de la teneur en Si sur la formation des composés
(FegoNizg)100-xS1x, nous avons effectué des expériences de spectroscopie Mossbauer du >TFe en
mode transmission. Premierement, nous avons décrit I’aspect théorique et expérimental de
I’effet Mossbauer. Puis, apres 1’ajustement des spectres Mdssbauer, nous avons présenté les
résultats obtenus et discuté I’effet de la teneur en Si sur la structure hyperfine des poudres

€laborées.
I1. Aspect théorique

L’effet Mdssbauer, ou résonance y nucléaire, a été découvert en 1958 par Rodolf
Ludwig Mossbauer, prix Nobel de Physique 1961 [3,4]. L’effet Mossbauer est caractérisé par
I’émission et 1’absorption résonante de photon gamma, sans recul, qui se réalisent seulement
dans les solides [5]. La spectroscopie Mossbauer est une technique d’observation nucléaire
fine qui nous a permet de renseigner sur les propriétés magnétiques hyperfines des
échantillons élaborés. Elle permet de suivre a ’échelle locale 1’évolution structurale el la
formation des phases dans ces échantillons. Par conséquent, elle permet de compléter le

manque d’informations structurales que la diffraction des rayons x ne peut révéler.
IL. 1. Généralités sur le phénomene de résonance y nucléaire

Le phénomene de résonance y nucléaire se produit lors de la désexcitation nucléaire
d’un atome (passe d’un niveau excité vers le niveau fondamental) produisant 1’émission d’un
rayonnementy (Figure. III.1). Ce dernier est absorbé par un noyau absorbeur qui passe dans

un état excité. La distribution spectrale des photons y émis et absorbés N(E,) est une

lorentzienne de largeur en énergie [ appelée largeur naturelle du niveau nucléaire excité

d’équation [6,7].

2
N(E,) _1 r = (I11. 1)
(E, —E,)* +7

Avec:E, =FE,—E,, E estI’énergie de I’état excité et £, est I’énergie de 1’état fondamental.
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Figure. I11. 1. Représentation schématique du processus de résonance gamma nucléaire [8].

Généralement, pour un atome libre ou faiblement lié, I’effet de recul du noyau est
associé a I’émission ou 1’absorption d’un photon y. Par conséquent, 1’énergie d’un photon
émis n’est pas 1’énergie de la transition Ey mais Eg - Eg = I'/2 (Egrest I’énergie de recul).
L’énergie nécessaire pour que ce photon soit absorbé par un noyau absorbeur doit égale a
Eo+Er £ I'/2 [9]. Comme ’énergie de recul est tres supérieure a largeur naturelle (Eg>>>T), le
phénomene de résonance ne peut pas €tre observé.

Sous l'influence de l'agitation thermique, les noyaux vibrent autour de leur position
d'équilibre dans le réseau cristallin et acquicrent une vitesse v non nulle. Donc, un
recouvrement des raies d’émission et d’absorption peut €tre obtenu par cette agitation
thermique (Figure. III. 2). Cependant, sa faible étendue rend difficile 1’observation de la
résonance nucléaire [10].

D’autre part, le phénomene de résonance nucléaire est possible dans le cas de moduler
I’énergie du rayonnement y par 1’utilisation de 1’effet Doppler. La variation en énergie du
rayonnement y apporté par 1’effet Doppler est de :
AE = — Eq cos(6) (111.2)
Avec :
= v estla vitesse relative de la source. Pour les cas du fer et des alliages a base de fer, les
valeurs de la vitesse v ne dépassent généralement pas la valeur de £10 mm/s.
= 0Qest I’angle entre la direction du mouvement de la source la direction de 1’émission
du rayonnementy (dans la pratique la valeur de 0 est de 0 ou de n/2) [11].
Pour le cas d’un cristal, une fraction des noyaux peut émettre ou absorber des photons sans

effet de recul. Cette fraction est donnée par la formule de Debye.
J =exp[2W(T)] (I11.3)

W(T) est appelé facteur de Debye-Waller, il est défini par :
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DW(T) = 47z<2)c2 >

A (IIL4)
Avec : <x*>est la valeur quadratique moyenne du déplacement du noyau autour de sa
position d’équilibre dans la direction de propagation du rayonnement et A est la longueur
d’onde du rayonnement.

Pour observer ce phénomene de résonance, il est nécessaire d’utiliser des éléments qui
présentent une fraction de noyaux Mdssbauer élevée. Ainsi, la spectrométrie Mossbauer ne
peut étre utilisée avec n’importe quel matériau. Cependant, elle est limitée a quelques isotopes
de composés solides comme le fer, ’étain,.... Dans la plupart des études, 1’isotope *'Fe est le

plus utilis€é en raison leur présence dans la constitution de la plupart des matériaux

scientifiques et technologiques importants [12].
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Figure III. 2. Recouvrement des spectres d absorption et d’émission par l’élargissement

thermique [8].
I1. 2. Influence de I’environnement sur le niveau nucléaire

D’un atome, les niveaux d’énergie du noyau sont affectés par 1’interaction de ce dernier
avec son environnement ce qui provoque des perturbations. Cette perturbation donne levée a
la dégénérescence ou a une translation de ces niveaux nucléaires [9]. Les interactions entre le
noyau et son environnement sont appelées interactions hyperfines. On peut distinguer trois

types d’interaction : (i) interaction monopolaire électrique (Effet de taille), (ii) interaction
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quadripolaire électrique (Effet de forme) et (ii) interaction magnétique hyperfine (Effet

Zeeman).
IL. 2. 1. Interaction monopolaire électrique (Effet de taille)

Interaction monopolaire électrique est l'interaction entre la distribution de charge
nucléaire supposée sphérique et la densité de charge électronique contenue dans le volume
nucléaire. Cette interaction translate les niveaux nucléaires fondamental et excité. Si les
environnements électroniques des noyaux émetteurs S et absorbeur A sont différents, la raie
d'absorption est alors décalée par rapport a la raie d'émission d'une quantité & appelée
déplacement isomérique (interaction monopolaire) entre le noyau émetteur et le noyau
absorbeur. Pour un noyau et une source donnés, 6 est proportionnel a la densité €lectronique
au noyau de l'isotope Mossbauer de 1'échantillon étudié. Cette densité d'électrons au noyau
dépend fortement de la structure électronique et, par conséquent, fournit des renseignements
chimiques tels que 1’état d'oxydation, la coordinence, la covalence. Pour le fer, les domaines
correspondant aux différents états d'oxydation ont été tabulés. Ce déplacement d'ensemble des

niveaux nucléaires égal a [13] :

(1.8) =52e2|111s (o)’ (<R§>-<R§> ) (IIL5)

Ou (I.S) représente le déplacement isomérique « Isomeric Shift (I.S) en Anglais », <R> et <
R¢> désignent respectivement le rayon quadratique moyen du noyau a 1'état excité (e) et
fondamental (f). Ce déplacement dépend de deux facteurs :

» un facteur nucléaire qui vient du fait que les noyaux dans 1'état fondamental et dans 1'état
excité n'ont pas la méme taille.

* un facteur atomique qui dépend de l'environnement électronique de l'atome émetteur /
récepteur par l'intermédiaire de |‘{’s(0 JZ .

Cependant, ce qu’on mesure réellement par la spectroscopie Mdssbauer est le déplacement du
centre (CS) « Center Shift (CS) en Anglais », qui est la somme du déplacement isomérique
(I.S) et le déplacement Doppler du second ordre (SOD) «Second Order Doppler (SOD) » ;
CS=1IS + SOD. La figure III. 3 représente ’effet de ’interaction monopolaire sur les niveaux
d’énergie ainsi que le spectre Mdssbauer correspondant (intensité de la raie d’absorption en

fonction de la vitesse de la source v (mm/s)).
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Figure. I11. 3. Déplacement isomérique et spectre Mossbauer correspondant.
I1I. 2. 2. Interaction quadripolaire (Effet de forme)

Cette interaction est due a I'asymétrie de la distribution de charges qui entoure le noyau
Maossbauer. Cette asymétrie peut provenir de l'asymétrie de la distribution de charges
électroniques de la couche de valence de 'atome et de 1'asymétrie de la distribution de charges
extérieures a l'atome. Elle est caractérisée par le gradient de champ électrique au noyau, défini
par : Vij = O°V/Oxi Oxj avec V le potentiel électrique créé au noyau par la distribution de
charges, xi, xj les directions x, y ou z. Les noyaux dans des états de spin / > 1/2 (non
sphériques) posseédent un moment quadripolaire €lectrique Q. L'interaction de Q avec (V) est
appelée interaction quadripolaire électrique. On peut alors observer plusieurs raies de
transition entre état excité et état fondamental (Figure. III. 4). Dans le cas de TFe, 1'état excité
se sépare en 2 niveaux séparés de AE,, appelée séparation quadripolaire. Cette interaction
reflete la symétrie de l'environnement et la structure locale dans le voisinage de 1'atome
Mossbauer. Elle donne des informations sur la nature des niveaux électroniques de l'atome,
sur les populations des différentes orbitales, les phénomenes d'isomérisation, les structures
des ions complexes, les intermédiaires de réaction a vie courte, les propriétés semi-
conductrices et les structures de défauts des solides. La séparation quadripolaire égale a : [13]
3m? —I(I+1)

1,
AE, =— 111.6
=449 1(21-1) (1L.e)

Dans le cas du *'Fe, le niveau excité I=3/2 voit une levée partielle de dégénérescence m=+

3/2 et m==* 1/2 alors que le niveau fondamental I=1/2 reste inchangé. Le spectre

L .y : eQV :
correspondant sera ainsi un doublet caractérisé par la distance A = Z entre les deux pics.
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Il existe essentiellement deux contributions au G.C.E. :

* une contribution qui provient des couches incomplétes de 1'atome sonde: c'est le terme de

valence ou bien terme électronique.

* une contribution due aux charges des ions qui entourent le noyau résonant dans une symétrie

non cubique : c'est le terme du réseau.

3/243/2)

Ie:?)/ 2 AEQ

3/21/2)

Transmission (%)

[1/2,£1/2)

=12

Figure. III. 4. Interaction quadripolaire pour le >’Fe et le spectre Méssbauer correspondant.

I11. 3. Interaction magnétique hyperfine (Effet Zeeman)

L’interaction du type magnétique résulte de 1’interaction du moment magnétique avec
un champ magnétique effectif Hes. La présence de cette interaction magnétique entraine une
levée complete de la dégénérescence aussi bien pour 1’état fondamental que pour 1’état excité.
Chaque état de spin I est alors scindé en 2I+1 niveaux différents équidistants séparés par une
énergie égale g.up traduisant 6 transitions permises. L’écart entre les raies externes permet
d’estimer la valeur du champ hyperfin Hpy, qui a plusieurs origines, terme de polarisation,
contribution dipolaire, contribution orbitale et des électrons de conduction. Pour connaitre
I’arrangement magnétique des moments de Fe, il est nécessaire de travailler en présence d’un

champ magnétique extérieur. Si 1'axe du champ est 1'axe de quantification, l'interaction est

décrite par I'hamiltonien [14]:
Hy=-gu, 1. Hy (IIL.7)

Les valeurs propres de Hy sont :

AE =-g u H.m, (IIL.8)
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Dans cette expression, g, est le facteur de Landé nucléaire, ug est le magnéton de Bohr
nucléaire, my est le nombre quantique magnétique et H.s désigne le champ magnétique
effectif au noyau qui résulte de plusieurs contributions.

Pour le fer, la transition entre 1'état fondamental (Ir) et excité (I.) de spin nucléaire respectif
1/2 et 3/2 est susceptible d'induire 6 transitions (Figure. III. 5), conformément aux regles de

sélection.

I

' M1, 410> + o

Figure. I11. 5. Interaction magnétique dans le Fe et le spectre Mossbauer correspondant.
II1. Aspect expérimentale de la spectroscopie Mossbauer

La caractérisation magnétique de nos échantillons a été effectuée par la spectrométrie
Maossbauer a température ambiante (Figure II1. 6). Nous avons utilisé un spectrometre du type
Wissel qui disponible et opérationnelle au Centre de Recherche Nucléaire d’Alger (CRNA).
Ce type de spectrometre fonctionne en mode transmission qui consiste a détecter le
rayonnement gamma émis par 1’échantillon apres I’absorption résonante [5]. Ce spectrometre
constitue d’une source radioactive > 7Co, d’un porte-échantillon, d’un détecteur proportionnel
a gaz, d’une chaine électronique de commande et d’un micro-ordinateur équipé d’une carte

pour I’acquisition des spectres [8].
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Figure I1l. 6. (a et b). Dispositif expérimental de la spectroscopie Mossbauer du CRNA

et (c). Représentation schématique du montage de la spectroscopie Mossbauer.
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I11. 1. Source Mossbauer

La source utilisée est constituée d’un isotope de “’Co diffusé dans une matrice
métallique a symétrie cubique de Rhodium (Rh) d’une activité de 50 mCi [15]. Cependant,
elle doit obéir a certaines conditions, car tous les éléments de la classification périodique ne
peuvent pas réaliser d'absorption résonnante sans recul [13]. La décroissance du 3'Co nous
donne le >'Fe a ’état excité et I’instabilité de cet état permet 1’émission d’un rayonnement
(rayonnement Mossbauer). Ce rayonnement Mdossbauer correspond a une transition qui

possede une énergie de 14.4 KeV.
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Figure IIl. 7. Schéma de désintégration nucléaire de l’isotrope ’Co vers *’Fe délivrant la

raie Mossbauer [16].
I11. 2. Absorbeur échantillon

Dans un spectrometre Mossbauer en géométrie de transmission, on utilise des
absorbants minces et uniformes. Concernant le cas de >'Fe, ’épaisseur optimale de
I’échantillon a étudier est de 1’ordre de 25 pm. Pour les poudres, cette épaisseur correspond a
une masse surfacique de 30 a 40 mg/cmz. Dans le but de prévenir tout effet de texture, il est

important d’éliminer toute orientation préférentielle des microcristaux.
III. 3. Porte échantillon

Le porte échantillon utilisé est de forme cylindrique. Il possede un orifice circulaire du

méme diametre que la source et la fenétre du compteur proportionnel (détecteur). Ce porte
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échantillon est muni d’un support réglable qui permettant de le fixer a une plaque coulissante

pour ajuster la distance entre la source et le détecteur.
I11. 4. Détecteur proportionnel

Le détecteur (compteur proportionnel) a une forme cylindrique et possede une fenétre
de détection en béryllium d’une épaisseur de 7 um permettant de récolte du signal. I1 est scellé
rempli de gaz Kr-CO, et son principe de fonctionnement basé sur I’ionisation des molécules
d’un gaz placées dans un champ électrique. Ce compteur proportionnel polarisé positivement
a travers un préamplificateur qui est alimenté a son tour par le biais d’un générateur de
tension positive placé dans un rac d’alimentation. La sortie énergie du préamplificateur est
directement connectée a un amplificateur.

I1I. 5. Le transducteur

Le transducteur est le systeme qui supporte la source. Il imprime a la source une
variation continue de vitesse entre deux valeurs extrémes (+ Vimax €t — Vimax) selon une loi
temporelle qui est linéaire. Le transducteur est constitué de deux bobines de haut-parleur

couplées et fonctionne a une fréquence comprise entre 5 et 50 Hz.
II1. 6. Un préamplificateur

Le préamplificateur est du type Ortec 142 PC, par le biais duquel le compteur

proportionnel est polarisé. 1l sert également a protéger le détecteur en cas de chocs.
III. 7. La carte d’acquisition

La carte d’acquisition des spectres Mossbauer utilisé dans notre travail est du type
CMCA 550 controlée par un logiciel sous Windows. Cette carte possede deux modes
d’acquisition : (i) mode PHA (pulse high analysis) qui nous permettons de visualiser le
spectre de la source de Co et (i1)) mode MCS window (multichannel scaling) qui nous

permettons de collecter le spectre Mossbauer.
I11. 8. Chaine électronique

La Chaine électronique d’un rac d’alimentation NIM (Nuclear  Instrumental
Measurements), comprenant quatre modules électroniques : (i) un générateur de tension
positive (varie de 0 a 5 KV) qui sert a alimenter le détecteur a travers le préamplificateur. (ii)

Un amplificateur qui permet d’amplifier le signal de sortie du détecteur et le transmet vers

54



La spectroscopie Mossbauer des poudres (FegpNizp)100-xSix H Chapitre 111

I’entrée de la carte CMCA. (iii) Un générateur de fonction digitale (DFG) qui représente le
module maitre de I’équipement, parce qu’il permet de générer le signal triangulaire qui sera
imposé a la source par D’intermédiaire de 1’unité d’entrainement. (iv) Une unité
d’entrainement qu’est relié au DFG et impose une variation de vitesse comprise entre deux

valeurs extrémes (-V, +V).

IV. Mise en ceuvre expérimental

Le spectrometre Mossbauer utilisé, dans ce travail, fonctionne en mode a accélération
constante. La modulation en énergie des photons émis par la source est effectuée par le
transducteur qui est lui-méme piloté par 1'unité d'entrainement et le générateur de fonction. Le
spectre MoOssbauer ainsi enregistré est constitué par une collection de N canaux, contenant
chacun N(i) impulsions correspondant a la vitesse vi. La carte d’acquisition des spectres
Mossbauer est du type CMCA 550 contr6lée par un logiciel sous Windows. Cette carte
permet de faire une collection des spectres selon trois modes : (i) mode PHA (pulse high
analysis en anglais), (ii)) mode MCS (multiple canal scaling en anglais) et (iii) mode MCS
window. Le mode MCS window nouvellement incorporé dans le mode d’acquisition permet

de se passer du sélecteur monocanal qui est généralement associé au mode MCS classique.
IV. 1. L’acquisition des spectres Mossbauer

Pour entamer 1’étape d’acquisition des spectres Mdssbauer, nous avons besoin d’abord
de sélectionner la raie Mdssbauer de la source °’Co. L acquisition du spectre de la source >'Co
se fait en mode PHA (Pulse Hight Analysis) avec une vitesse nulle, c’est-a-dire la source est
immobile. Le logiciel utilisé a 1’acquisition des spectres n’accepte que 1024 valeurs. Alors
I’acquisition doit étre faite sur 2500 mV et correspondant a 1024 canaux. On observe la
présence de trois raies d’émission correspondantes aux différentes transitions de la source
>'Co a savoir : (i) la premiére correspond aux rayons X (avec une énergie de 6,3 KeV et 7,1
KeV), (i1) la deuxieme correspond a la raie Mdssbauer (avec une énergie de 14,4 KeV) et (iii)
la troisieme correspond a la raie 126 KeV. La raie 14,4 KeV est sélectionnée en délimitant la

région qui la contienne.
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Coups

Figure. I11. 8. Spectre de la source de ’Co montrant les différentes raies apparues

dans le spectre de la source.
IV. 2. Calibration du spectrometre

La calibration est une étape obligatoire et trés importante d’un spectrometre. Elle
permet d’attribuer a chaque canal une valeur de la vitesse de la source en mm/s. La calibration
de notre spectrometre Mossbauer est réalisée a 1’aide d’une feuille du standard de fer
métallique (o-Fe) qui possede une haute pureté et une épaisseur de 25 um [5]. L’acquisition
du spectre se fait en mode MCS window sur un nombre des canaux égale a 1024. Le spectre
de a-Fe obtenu contient deux sextuplets, chacun de ces derniers correspond au mouvement de
la source entre deux vitesses extrémes —Vmax et+Vmax (signal triangulaire) [8]. Les deux
sextuplets ont I’image miroir I’'un de I’autre puisque sur une période, la source possede deux
fois la méme vitesse mais a deux distances différentes de 1’échantillon (Figure. III. 9). Pour le
a-Fe, la position des raies est théoriquement connue et la différence entre les raies extrémes
qui égale a 10,6246 mm/s correspond a une valeur du champ hyperfin égale a 33 T. ainsi que
la valeur du déplacement isomérique est pratiquement nulle. La vérification de la linéarité du
mouvement de la source faite a 1’aide de logiciel dit MOSMOD [17]. Ce dernier permet de
superposer le spectre expérimental sur le spectre théorique et d’avoir 1’allure du mouvement

de la source et les valeurs des deux pentes.
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Figure I11. 9. Spectre expérimental du standard de Fe calibré montrant le mouvement a

vitesse triangulaire (accélération constante).
IV. 3. Préparation des échantillons

La préparation des échantillons destinés aux expériences de la spectroscopie Mossbauer
consiste a déposer une petite quantité (~ 25 mg) de poudre (FegoNizp)i00.x3ix dans le porte
échantillon pour fabriquer un film mince et uniforme. Ce film mince est étalé de facon
uniforme sur du scotche collé sur un anneau circulaire de dimension d’un (1) cm’. La

dimension de I’anneau est dans I’ordre de grandeur de la fenétre du détecteur proportionnel.

Figure. I11. 10. Préparation de |’échantillon destiné aux expériences Mossbauer.
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IV. 4. Traitement des spectres Mossbauer

Dans ce travail expérimental de Master II, 1’ajustement spectres Mossbauer des poudres
nanostructurées (FegoNizp)100-x31x (x= 0, 5, 10, 15 et 20 %.at) a été faite a I’aide de logiciel
Recoil [18]. Dans sa forme originale, le spectre Mossbauer possede deux sextuplets. Donc, il
est nécessaire de plier le spectre Mossbauer par rapport au canal du milieu pour nous pouvons
I’analyser. Cette opération nous a permis d’éliminer d’une part la distorsion de la ligne de
base causée par la variation de la distance source-détecteur au cours du mouvement et d’autre
part d’augmenter la statique de comptage des spectres. La méthode utilisée pour simuler les
spectres Mossbauer basée sur la fonction Voigt («Voigt Based Fitting (VBF)», en Anglais).
Cette méthode permet de mesurer les valeurs moyennes des parametres hyperfins, tels que

CS (mm/s), QS (mm/s), Hys(T) ..., avec leurs distributions correspondantes.

IV. 5. Résultats et discussions

Apres I’enregistrement des spectres Mossbauer a température ambiante des poudres
nanostructurées (FegoNizg)i00x91x (x= 0, 5, 10, 15 et 20 %.at) broyées pendant 72 h, nous
avons suivi I’évolution de la formation de l'alliage en fonction de la teneur en Si. Le
traitement des spectres a €té effectué a 1’aide du logiciel Recoil en utilisant la méthode (VBF-
HFD). Tous les spectres obtenus présentent un caractere ferromagnétique (les spectres sont
sous forme d’un sextuplet), avec la présence d’une asymétrie des raies d’absorption et qui est
principalement attribuée au désordre magnétique [19,20]. L’ajustement des spectres a été
effectué avec un seul sextuplet présentant différentes composantes ayant une valeur moyenne
du champ hyperfin < Hy¢>. Cet ajustement des spectres Mossbauer par plusieurs composantes
montre 1’existence de différents environnements des atomes proches voisins d’un site. La
figure III. 11 représente les spectres Mossbauer obtenus ainsi que les distributions du champ
correspondantes pour les différentes teneurs en Si. Les valeurs des parametres hyperfins
extraites a partir de 1’ajustement des spectres sont données dans le tableau III. 1.

Pour le composé binaire FegoNiyg (0 %.at), nous avons effectué 1’ajustement de spectre
de ce composé avec deux sites ; un sextuplet et doublet. Le sextuplet présent plusieurs
composantes possédant une valeur moyenne de déplacement isomérique <Cs> égale 0.037
mm/s et du champ hyperfin < Hys > égale a 33.92 T. Ce sextuplet est attribué a la phase

ferromagnétique désordonnée riche en Fer de la structure cubique centrée Fe(Ni) [21].
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Figure I1l. 11. Spectres Mossbauer des poudres nanocristallins (FesoNizo)100-x

différentes teneurs en Si avec les distributions du champ hyperfin correspondantes.
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Alors que le doublet présent une valeur d’un déplacement isomérique CS égale 0.37 mm/s et
d’un éclatement quadripolaire QS égal 0.78 mm/s. Ce doublet est attribué a la phase
paramagnétique riche en Ni [22].

Concernant les composés Fe;6Nij9Sis, Fe7oNijgSijo, FegsNij7Sis et FegsNijeSizg (x= 35,
10, 15 et 20 %.at), le traitement des spectres a été fait avec le méme ajustement, c.-a-d. deux
sites ; un sextuplet et un doublet. Le sextuplet est attribué a une phase ferromagnétique
désordonnée riche en Fe, et le doublet, présent un CS = - 0.16 £ 0.01 mm/s et un QS = 0.33 +
0.01 mm/s, est attribué a une phase paramagnétique riche en Ni et/ou en Si. Cependant, nous
avons remarqué une diminution du champ hyperfin traduisant le changement dans tous les
spectres Mossbauer par rapport au spectre du binaire FeggNiy. Ce changement est di a la
diffusion en substitution des atomes du Si dans la matrice du (FegoNiyy) [23]. Le champ
hyperfin moyen, <Hyy>, diminue de 33,92 T pour le composé binaire FegyNiy (0 %.at)
Jusqu’a 27.99 T pour le composé ternaire FegNijeSizo (20 %.at). La diminution du champ
hyperfin est due a 1’effet des électrons S de Si qui influent ceux de Fe [23,24]. Ce qui
provoque des changements dans la structure électronique des atomes de Fe, par conséquent,
les interactions d'échange ferromagnétiques deviennent de plus en plus faibles avec
I’augmentation de la teneur en Si [5].

Il est important de noter que la largeur des raies d’absorption, HWHM (mm/s),
augmente progressivement avec 1’augmentation de la teneur en Si, HWHM augmente de
0.174 mm/s pour le composé binaire FegyNiyg (0 %.at) jusqu’a 0.195 mm/s pour FegsNij6Sing
(20%.at). Ceci indique une augmentation du désordre dii a une grande distribution des sites
différents (ou environnements différents) autour de I’atome sonde de Fe, causés par

I’augmentation de la teneur en Si [5].

Afin d’obtenir une meilleure analyse et une bonne compréhension du comportement du
champ hyperfin en fonction de 1’ajout de Si, nous avons appliqué le modele I’environnement
local ou (champ additif) pour déterminer le nombre d’atome proches voisins [25]. Dans le cas
des alliages binaires Fe-X, chaque atome X qui substitue un atome de Fe, dans la i*™ sphere
de coordination de Fe provoque un changement de champ magnétique hyperfin pour un site
de Fe donné avec une valeur de AHi, le changement AHi étant additif. La valeur de champ

hyperfin H (m, n) d’un site Fe est décrite de la maniere suivante [26]:

H (m, n) = H (0, 0) + m. AHI +n. AH2 (11L9)
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Ch
... | Déplacement | Largeur A mi | Eclatement | Champ amP
X Intensité .. ] ; hyperfin
] Isomérique —Hauteur Quadripolai | hyperfin
(%.at)| compts | Relative moyen
(%) <Cs> HWHM re Hinyt <Heurs
? (mm/s) (mm/s) <Qs> (mm/s) | (T) (T“;f
doublet 0.30 0.37 0.174 0.78 ok Hek
53.74 33.98
0 Sextets 20.58 0.037 0.174 3E-05 35.30 33.92
25.32 32.61
doublet 0.60 -0.161 0.177 0.32 * % w3k
5 43.53 32.05
Sextets 29.62 0.053 0.177 4.1 E-03 34.01 31.99
26.24 29.63
doublet 0.70 -0.177 0.182 0.34 * % ek
34.556 28.63
10 | Sextets 44.68 0.065 0.182 4.5 E-03 31.43 30.90
20.58 33.63
doublet 1.58 -0.162 0.188 0.32 ok ek
15 41.43 30.57
Sextets 13.28 0.082 0.188 6 E-03 32.9 29.57
43.69 27.59
doublet 1.3 -0.153 0.195 0.34 *ok ek
32.27 25.14
20 | Sextets 22.51 0.098 0.195 7 E-03 31.17 27.99
43.92 28.45

Tableau II1. 1. Parametres hyperfins des poudres nanocristallins obtenus par la méthode

VBF
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Avec : H (0,0) est le champ magnétique hyperfin du noyau Fe entouré uniquement avec des
atomes du fer. m et n sont respectivement les nombres des atomes X (Ni ou Si) du premier et
second voisin (pour une structure c.c, la valeur de m est comprise entre 1 et 8, et la valeur de
n est comprise entre 1 et 6), AH; et AH, sont les changements du champ magnétique hyperfin
dus aux substitutions des atomes X a la place des atomes de fer dans la premiere et seconde
sphere de coordinance.

Pour les alliages FeNiSi, dans la premiere sphere de coordinance du Fe, nous avons
supposé que chaque atome de Ni substitue un atome de Fe fait augmenter le champ hyperfin
avec 0,94 T (AH;; = 0,94 T) et chaque atome de Si substitute un atome du Fe fait diminuer le
champ hyperfin avec -2,71 (AH;, = -2,71 T). Alors que dans la seconde sphere de
coordinance, la substitution d’atome de Fe par un atome de Ni produite une augmentation du
champ hyperfin de 0,7 T (AH;; = 0,7 T) et la substitution d’atome de Fe par un atome de Si
produite une diminution du champ hyperfin de -1,12 T (AH2, = -1,12 T). En appliquant ce
modele, les valeurs moyennes du champ hyperfin ont été attribuées a des configurations
atomiques possibles dans les premiers proches voisins (NN) et dans les seconds proches
voisins (NNN) des atomes de Fe. Les différentes configurations atomiques possibles des
atomes proches voisins sont résumées dans (Tableau III. 2).

A partir des résultats de ce tableau, nous avons remarqué que le champ hyperfin moyen
de l'alliage binaire FeggNiy, correspond a une configuration avec 2 a 4 atomes de Ni en
premier proche voisin et 1 a 2 en second proche voisin. Lorsque la teneur en Si augmente de 5
a 20 %.at, les atomes de Si diffusent graduellement dans la seconde sphere, puis dans la
premiere sphere de coordinance de Fe. Ainsi, la réduction des atomes de Fe et I’augmentation
de nombre des atomes de Si dans la premiere et la seconde sphere de coordination. Par
conséquent, le champ hyperfin moyen diminue progressivement avec 1’augmentation de la

teneur en Si.
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x Champ hyperfin Configurations (Fe,Ni,Si)
(%0.at)
moyen< [Hyy,| > NN NNN
(5,3) (GNY)
0 33.92 (6,2) (6,0)
(4.4) 4.2)
(5,3,0) (5.0,1)
5 31.99
(6,2,0) (6,0,0)
(4,4,0) (5,0,1)
10 30.90 (5,3,0) (6,0,0)
(7,0,1) (5,1,0)
(6,2,0) (1,0,5)
15 29.57
(6,0,2) (3,3,0)
(5,0,3) (2,4,0)
20 27.99
(7,0,1) (4,0,2)

Tableau III. 2. Configurations possibles des proches voisins d 'un atome de Si.
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V. Conclusion

Par la spectroscopie de Mdssbauer du *’Fe, nous avons étudié ’effet de 1’ajout de Si sur
les propriétés hyperfines des poudres nanostructurées (FeggNiag)i00-xSix élaborées par mécano
synthese pendant 72 heures de broyage. Cette analyse nous a permis de suivre la formation a
I’échelle locale de la solution solide FeNiSi. En effet, nous avons montré, a 1’aide de la
simulation des spectres Mossbauer, que le champ magnétique hyperfin diminue avec
I’augmentation de la teneur en Si. Les spectres Mossbauer montrent un sextet suggérant que
la solution solide ferromagnétique désordonnée Fe (Ni, Si) avec de multiples environnements
locaux pour les atomes de Fe et aussi un doublet (phase paramagnétique) a été observé pour
toutes les teneurs en Si. Cependant, le champ hyperfin moyen diminue de 33,92 T (x =0) a

27,99 T (x = 20), indiquant la réduction du ferromagnétique.
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Conclusion générale

Dans ce mémoire de Master II, nous avons étudié 1’effet de la teneur en Si sur les
propriétés structurales, microstructurales et hyperfines des poudres (FeggNizg)100xSix (x= 0, 5,

10, 15 et 20 %.at), élaborées par mécanosynthese pour une durée de broyage égale a 72 h.

L’€laboration des poudres nanostructurées (FeggNizg)100xSix a été réalisée avec succes,
a I’aide du vario-broyeur planétaire P4, pour différentes teneurs en Si. Les poudres obtenues
ont été caractérisées par la diffraction des rayons X (DRX), la microscopie €lectronique a

balayage (MEB) et la spectroscopie Mdssbauer de °’Fe en mode transmission.

L'étude des propriétés structurales par de la diffraction des rayons X, nous a permis de
mettre en évidence la formation totale de la phase ternaire Fe (Ni, Si) de la structure cubique
centrée (c.c), en plus de la phase binaire FeNi pour 0 %.at de Si. Le parametre de maille
diminue de fagcon monotone de 2.7820 A pour FeggNiyy (x= 0 %.at) jusqu’a 2.8548 A pour
FegsNij6Sin0 (x= 20 %.at). La taille des grains diminue légerement avec 1’augmentation de la
teneur en Si et la plus faible valeur est de 10 nm pour 20 %.at. Parallelement a cela, le taux
moyen de microdistorsions augmente jusqu’a 0.89 % pour 20 %.at de Si. Alors que I’étude
microstructurale, faite par MEB, nous a permis d’observer le changement de la forme ainsi
que la taille des particules apres 1’addition de Si. L’augmentation de la teneur en Si favorise

I’existence des petites particules avec des formes rondes.

L'étude des propriétés hyperfines des échantillons (FegoNi)i00.x31x a été faite par la
spectroscopie Mossbauer de >’Fe en mode transmission. Cette analyse nous a permis de suivre
la formation, a 1’échelle locale, de la solution solide Fe (Ni, Si) pour les différentes teneurs en
Si. En effet, elle a permis de mettre en évidence 1’existence d’une phase ferromagnétique et
une auteure paramagnétique dans tous les échantillons, ce qui n’a pas pu étre révélé par la
diffraction des rayons X. D’autre part, la réduction du ferromagnétique est clairement
observée par une diminution du champ hyperfin (de 33,92 a 27,99 T), est due, principalement,

a I’effet de I’augmentation de la teneur en Si dans les poudres élaborées.

Dans nos travaux futurs, nous pensons a effectuer des mesures de cycles d’hystérésis
afin de suivre 1I’évolution de I’aimantation a saturation et du champ coercitif en fonction de la
teneur en Si. L’effet du recuit sur les propriétés des nanomatériaux (FeggNiag)100-xSix serait une

bonne continuité a ce travail expérimental.
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Résumé

Des poudres ternaires nanocristallines (FeggNizg)100xSix (x = 0, 5, 10, 15 et 20 %.at) ont
été élaborées par broyage mécanique afin d'étudier l'effet du Silicium sur les propriétés
microstructurales et magnétiques de ces alliages. Une solution solide désordonnée de Fe (Ni,
Si) de la structure cubique centré (c.c) a été formée apres 72 h de broyage. Lorsque la teneur
en Si augmente, le parametre de maille diminue progressivement de 2.7820 A pour le
composé binaire FeggNiyg jusqu'a 2.8548 A pour FegNij6Siz (x= 20 %.at). L'échantillon avec
la plus grande teneur en Si présente la valeur la plus faible de la taille moyenne des grains
(~10 nm) ainsi que la plus grande valeur du taux de microdistorsions (~ 0,89%). Les spectres
Mossbauer montrent un sextet suggérant que la solution solide ferromagnétique désordonnée
Fe (Ni, Si) avec de multiples environnements locaux pour les atomes de Fe et aussi un doublet
(phase paramagnétique) a été observé pour toutes les teneurs en Si. Cependant, le champ
hyperfin moyen diminue de 33,92 T (x =0) 2 27,99 T (x = 20).

Mots-clés: FeNiSi; Poudres nanostructurées, broyage mécanique; Structure; Propriétés
magnétiques.

Abstract

Nanocrystalline ternary (FegoNiyo)100-xSix powders (x= 0, 5, 10, 15 and 20 at.%) have
been elaborated by mechanical alloying in order to investigate the effect of silicon on the
microstructure and magnetic properties of these alloys. A disordered Fe (Ni, Si) solid solution
with body centred cubic (bcc) crystal structure is formed after 72 h of milling for all the
compositions. When the Si content increases, the lattice parameter progressively decreases
from 2.7820 A for the binary FegoNiy) compound down to 2.8548 A for FeesNi6Sing (x= 20
at.%). The sample with the uppermost Si content exhibits the lowest value for the mean grain
size (~ 10 nm) as well as the largest microstrain (~ 0.89 %). Mossbauer spectra show a sextet
thus suggesting a disordered Fe(Ni,Si) ferromagnetic solid solution, with multiple local
environments for the Fe atoms and a paramagnetic doublet is observed for all Si contents..
However, the average hyperfine field diminishes from 33.92 T (x=0) to 27.99 T (x=20),

Keywords: FeNiSi compound; Nanostructured powders; Mechanical alloying; Structure;
Magnetic properties.
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