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Introduction générale

Introduction générale
Les matériaux nanostructurés appelés communémeranamatériaux » sont des
matériaux possedant une taille des grains inféiaut0O0 nm. Ces matériaux, variant sur une
échelle de I'ordre de quelgques dizaines de nanesyetont caractérisés par la présence d’'une
fraction d’atomes associés a une zone interfaciaée un arrangement désordonné appelée
communément joint de grain dans le cas des pouuresstructurées. Cette fraction située
aux joints de grains peut offrir aux nanomatérides propriétés intéressantes qui n’existent

pas a I'état massif

Les nanomatériaux ont fait I'objet d’études inteesices dernieres années en raison de
leurs applications potentielles et qui couvre @uss domaines de recherche, tels que le
magnétisme, [I'électronique, l'optique, etc.. Récemin les matériaux magnétiques
nanocristallins ont été intensivement étudiés esomade leurs propriétés remarquables a
savoir 'aimantation a saturation, le champ codrdd température d'ordre magnétique et le
champ magnétique hyperfin, qui different sensibleimede celles des matériaux
microcristallins et sont intimement liées a la stmwe et la microstructure. De plus, la
réduction de la taille des grains vers I'échelle dfumaine magnétique ouvre le champ de

recherche pour de nouveaux hanomatériaux magn#teutedoux.

Les composés nanostructurés FeNi font I'objet dembreuses études tant
fondamentales qu’appliquées en raison de leursrigtép physiques singulieres. Cependant,
dans la pratique, un alliage magnétique ne pelt flritoutes ces propriétés a la fois. En
effet, les propriétés magnétiques de ces matédépendent des proportions des matériaux
composants et de la texture cristalline qui estittiment liée a la méthode ainsi qu’aux

conditions d’élaboration.

Plusieurs méthodes ont été utilisées pour I'élaimrales nanomatériaux FeNi. Parmi
ces méthodes, nous pouvons citer, entre autre,éthade sol gel, la pyrolyse laser et la
mécanosynthese. Cette derniere est un processwsyntleese hors équilibre qui permet
'obtention de poudres nanostructurées métastablgsartir d’'un mélange de poudres

élémentaires.

Dans ce travaill de mémoire, nous nous sommes §s&sea ['élaboration, par
mécanosynthese, des poudres nanostructurggsifel objectif principal de cette étude est
de voir la possibilité d’élaborer des nanomatérigemoNio possédant des propriétés
magnétiques douces. Afin de mieux suivre I'évolutite la formation, en fonction de la durée

1



Introduction générale

de broyage, du composéghidi,o, nous avons utilisé différentes méthodes de céniaation a
savoir: la diffraction des rayons X (DRX), la misompie électronique a balayage (MEB)

couplé a 'EDX et la spectroscopie Méssbauer enenicahsmission.

Ce mémoire de magister est structuré en quatratotsp

s Le chapitre | comporte des (généralites sur le rmEgne et les
nanomatériaux magnetiques.

% Le chapitre Il présente une définition détaillée de méthode d’élaboration
« mécanosynthése ». Il comporte aussi un résuriérsemble des travaux de recherches
publiés sur les propriétés physiques des nanoraatefrgoNiyy €laborés par broyage
meécanique a haute énergie.

% Le chapitre Ill est consacré aux dispositifs d’élabion et de caractérisations des poudres
FesoNiog €laborés dans ce travail de recherche. |l trgiédegnent les résultats obtenus par
la diffraction X et la microscopie a balayage c@upl’'EDX.

% Le chapitre IV est dédié a I'étude par spectroseddibssbauer des poudresgdié,g
Spectroscopie Mdssbauer. I comporte, en plus desleiments théoriques de cette
technique, une description détaillée du montagémxgntal utilisé. Il contient également
les résultats relatifs a I'évolution de la struetdnyperfine de I'alliage en fonction de la
durée de broyage.

< Enfin, une conclusion générale qui résume les aux résultats obtenus dans ce travail

de recherche et donne des perspectives sur lel tiavae qui pourra étre effectué.
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Chapitre | Généralisés le magnétisme et les nanomatériaux magnétiques

I. A. Rappels sur le magnétisme
A. 1. Historique

Le plus ancien manuscrit mentionnant 1'existenseptires d'aimant est 1'ceuvre d'un
écrivain chinois, Guanzhong (mort en 645 avant sJéShrist.), ce terme désigne des
minéraux magnétiqgues a base de fgrFe0;, FeO-TiQ-FeO;s; parfois aussi Fe$y, et
surtout la magnétitEe;O,,

Les égyptiens lui on donné le nom de pierre vivatge chinois les pierres tendres, les
grecques magnétes, qui a évolué en magnitis, dbdéeive le terme moderne de magnétite.
L’intérét porté a ces pierres est du a leurs caépacittirer le fer. Il a également été prouve
gue le caractere de directivité vers les podles ig@bggues terrestres des pierres d'aimant
naturelles était également connu depuis longtepgwsles chinois qui ont fabriqué les
premieres boussoles d’abord sous forme de cuifpgiis sous forme de poisson directifs
(figure.l. 1.).

r
T
. e o A
/
e
R
d 1
a) b)

Figure I. 1. Schémas représentant les premieres boussoldaeajcuillere directive», b) Un

«poisson directif ».

o

La fabrication des premiéres vraies boussoles alé&téte en1086 par Shen Kuo. En 1269,
Pierre Pelerin de Maricourt ont introduit la notide pole magnétique et en 1600 I'anglais William
Gilbert conclut que la terre elle-méme est un aing@ant.En 1820, le physicien danois Hans
Oersted a montré qu'un champ magnétique pouvaitcéée par la circulation d'un courant
électrigue dans un fil conducteur. Dans les semsamé suivirent, André-Marie Ampére
renouvela cette expérience et montra qu'une bairciglaire de courant engendrait un champ

magnétique identique a celui crée par un dipdlenétigue, et suggéra que le magnétisme de
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la matiere pourrait bien étre crée par de petimscles de courant électrique a I'échelle
moléculaire. En 1821, le physicien anglais Michkaraday a découvert le phénomeéne
d'induction et inventa le premier dynamo. En 1864physicien écossais James Clark
Maxwell a introduit les fameuses équations dedtébenagnétisme qui portent son nom. Puis,
Pierre Curie (1859 - 1906) a introduit les notiales paramagnétisme, diamagnétisme et
ferromagnétisme sur les quels nous reviendrons @tuslétails dans ce qui suit. D’autres
scientifiques ont contribué a la compréhension glesnomenes magnétiques, tel que Paul
Langevin (1872 - 1946) en étudiant le magnétismieit et permanant, Pierre Weiss (1865 -
1940) par son hypothése du champ moléculaire, Ldae, qui recut en 1970 le prix Nobel
de physique pour ses théories sur l'antiferromagmé et le ferrimagnétisme. Le
développement de la mécanique quantique a égalgmentun réle important dans I'étude
des phénoménes magnétiques, notamment par la dét®wu spin et I'explication des

interactions magnétiques par Heisenberg en étacbuplage de deux spins voisins.

Grace aux nouvelles techniques de micro et nandcédlon, permettant la réduction en
tailles, I'étude des matériaux magnétique a suabmauvel essor depuis le milieu des années
1990. Ces matériaux offrent des perspectives degtpns immenses [1].

I. A. 2. Notions de magnétisme
Lorsqu'on appligue un champ magnétique H a un naatercelui-ci agit sur les
moments magnétiques des atomes. Les originesigalas de ces moments dans un atome
libre sont le spin des électrons, leur moment @oét orbital et la variation du moment
orbital crée par l'application du champ magnétiqgSelon le type d’'atomes, et le type
d’interaction existant entre leurs moments, iltpg@avoir plusieurs types de comportement
magnétique. Le parametre permettant la classificatdes matériaux suivant leur

comportement magnétique est la susceptibilité it@gume),, définie par :
m’ (. 1)

Ou H désigne le champ magnétique appliqué, et Mh#atation. Ainsi la classification des

matériaux magnétiques se fait comme suit :

l. A.2.1. Matériaux diamagnétiquey m< 0):
Lorsqu’on applique un champ magnétique extériewmamatériau diamagnétique, les
charges électriques tendent a protéger I'intémeumatériau. En effet, sous I'influence de
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ce champ, les charges se déplacent pour produiceurant qui a son tour va produire un
champ magnétique opposé a celui qui lui a donnésaace. La susceptibilité est
pratiquement indépendante du champ et de la tempéret est de 1'ordre de @igure
1.2) [1].

M A Xm 4

v

IV

Xm

a) b)
Figure. |. 2. Variation des grandeurs magnétiques d’'une substdiamagnétique: a)
variations sous champ magnétique de 1'aimantdijorariation thermique de la susceptibilité

magnétique.

I. A. 2. 2. Matériaux paramagnétiques, ferromagnétiqug, antiferromagnétiques et
ferrimagnétiques (m > 0) :

l. A. 2. 2. 1. Le paramagnétisme

Le paramagnétisme se rencontre dans les substaymeisun moment magnétique permanant.

Ces moments n’interagissent pas entre eux. Sattobad’un champ magnétique extérieur, la

valeur moyenne de 1'orientation des moments estifié®det une aimantation induite

parallele au champ apparait. Toutefois, cette aiatimm possede une valeur tres faible car

sous l'effet de I'agitation thermique les momentagmétiques sont orientés de maniere

aléatoire.La susceptibilité diminue en fonction de la tempéma et sa valeur est comprise

entre 1G et 10° & température ambiante (figures 1.3, 1.4) [1].

. - > o,
. =
a) b)

Figure. I. 3. Orientation des moments magnétiques dans un isnagaramagnétique: a) en

absence de champ magnétique, b) en présence de omagnétique.
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M A 1Xm A

Xm

) i b)

Figure. I. 4. Variation des grandeurs magnétiques d’'un matér@aarpagnétiquen)

v

évolution de I'aimantation, b) variation de I'ingerde la susceptibilité en fonction de la
température.

l. A. 2. 2. 2. Le ferromagnétisme :
Un corps ferromagnétique possede un moment mageespgontané (méme en absence de
champ extérieur) [2]. Sous I'effet du champ magnédt| ces matériaux s’aimantent fortement
et peuvent garder une certaine aimantation mémehamp nul. L'existence de cette
aimantation, peut s’expliquer par la mise en ordes moments magnétiques permanents
d’atomes voisins qui interagissent entre eux.
Au-dela d'une certaine température appelé températe Curie I, le matériau devient
paramagnétique (I'agitation thermique brise I'ordmagnétique). En dessous de cette
température, il existe donc une aimantation sp@sande maximum M correspond a
'alignement de tous les moments magnétiques damséime direction (figure. I. 5) [1]. La
susceptibilité, d’'un ferromagnétique s’écrit :

C
(T-T) (1.2)

Ou C est la constante de Curie [2]

Am =

M. 4 1N m
s A
o> - M

o> O
o> O

a)

v

—v
_|
_|

Tc
b) c)
Figure. I. 5. Le ferromagnétisme a) Réseau ferromagnétique a basse température, b)
Variation de l'aimantation spontanées n fonction de la température, c) Variation de

I'inverse de la susceptibilité d’'un corps en foantde la température.
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Mais alors pourquoi les matériaux ferromagnétiquelsque le fer par exemple, ne sont pas
toujours spontanément aimantés ? Ceci s’expliqudeptait que l'intérieur du matériau est
divisé en domaines magnétiques, appelés domaind&edss ; chaque domaine, qui comporte
un grand nombre d'atomes, est spontanément ain@ut@.domaine a un autre, la direction
des moments, c'est-a-dire I'aimantation spontaméalé, varie de sorte que le moment
magnétique total de I'échantillon est nul [1]. lténface entre un domaine et un autre sont
appelés arois de Bloch » a travers lesquelles I'orientatites moments magnétiques passe
progressivement d’'une orientation a l'aut@ette structure dite « structure en domaine » prend
spontanément naissance pour abaisser I'énergieétiqge totale du solide [3]. La figure.l. 6,
représente un schéma des domaines de Weiss s@pardes parois. La largeur des parois
s’étend de quelques nm a la centaine de nm.

Domaine de P P E— .
Parois de

Weiss \ IR Bloch

Figure. I. 6. Orientations des domaines magnétiques d’un moratcfesromagnétique en

'absence de champ magnétique extérieur [4].

Pour suivre le comportement magnétique d’'un matga applique un champ magnétique
extérieur qui augmente graduellement jusqu’a udeuvanaximale puis diminue jusqu’a la
valeur nulle. Ainsi, pour les matériaux ferromagmées, une fois la saturation est atteinte
(alignement de tous les moments magnétiques dardirdation du champ appliqué) et
lorsqu’on annule le champ appliqué, 'aimantatianrdatériau ne suit pas le méme chemin
gu’'a la montée du champ. Le matériau garde ainsiagmtaine aimantation dite aimantation
rémanente (M). L'origine de cette aimantation rémanente s’exdi par le fait que les
domaines qui constituent le matériau ne suivent pascomportement réversible. Par
conséquent, pour réduire a zéro I'aimantation dwérreu, il faut appliquer un champ en
direction opposée au premier champ; la valeur paguelle I'aimantation de I'échantillon
s’annule est nommée champ coercitit-yHPar ailleurs, en augmentant la valeur du champ
magnétique dans la direction négative, on attegnhauveau la saturation, mais dans l'autre
sens. Si la direction du champ est inversée, lenoghée I'aimantation est fermé. La courbe

ainsi obtenu s’appelle cycle d’hystérésis ou encgode d’aimantation (Figure .1. 7).
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ﬁ/ /

Figure. I. 7. Courbe d’hystérésis d’'un matériau ferromagnétidpaesurface du domaine
magnétique favorablement orienté avec le champ étagre s’accroit avec 'augmentation

de la valeur H par propagation des parois de dagsain

l. A. 2. 2. 3. L'antiferromagnétisme :

Les matériaux antiferromagnétiques sont constitdés moments magnétiques couplés
antiparallelement (figure 1.8). Cette structure awih a la division de la substance en sous
réseaux possédant des moments magnétiques quiukahnlLa résultante a I'échelle
macroscopique est donc nulle [1].La susceptibiisé faible et positive et varie selon cette
formule :

_C

C(T+T) (1.3)

Ou Ty représente la température d’ordre-désordre esté@ppEmpérature de Néel.

Am

1iXm,
@ 0> 0
“~@ <0 O V
T T
a) b)

Figure. I. 8. a) Réseau antiferromagnétique, b) variation drigzeptibilité en fonction de

la température.
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I. A. 2. 2. 4. Le ferrimagnétisme :
Le ferrimagnétisme caractérise un matériau de gypigerromagnétique dans lequel les deux
sous-réseaux n'ont pas la méme aimantation il ngloes plus compensation exacte de
1'aimantation des deux sous réseaux (figure 1.8).dEssous de.Ton observe alors une

aimantation spontanée.
p 1/Xn]

-0 O
+“O O <«
-0 O
“O- O <o

v

a)
Figure. I. 9. Le ferrimagnétisme : a) réseau ferrimagnétiquellbye de la courbe de la

susceptibilité en fonction de la température.

|. B. Généralité sur les nanomatériaux
[. B. 1. Définition

Les matériaux nanostructurés ou nanomatériauxdamsolides, composés d’éléments
ayant une dimension caractéristique (au moins daadglirection) de I'ordre du nanométre (1-
100 nm) [5]. Les nanomatériaux peuvent étre classdsn la dimension de leur nanostructure
en plusieurs catégories :
- dimension zéro : clusters d’atomes ;
- 1 dimension : nanofils ou nanotubes ;
- 2 dimensions : couches minces ;
- 3 dimensions : particules nanocristallines.
Plusieurs méthodes sont utilisées pour la prodacties nanomatériaux. lls peuvent étre
obtenus par voie physique, chimique ou mécaniqle [8
= L’élaboration par voie physique: les nanomatérigort obtenues a partir de phases
vapeurs générées par diverses méthodes (évaporptilmérisation, ablation laser ou
par faisceau d’ions) cela nécessite un vide po(ké.
= Elaboration par voie chimique: les nanomatériaunt sibtenus a partir d’'une phase

vapeur ou liquide. On peut citer la CVD ou les ezgs gazeuses réagissent
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chimiquement sur une surface chaude, dans le bfdrdeer un nouveau composé et
la méthode sol-gel qui consiste a générer une mggpe liquide (sol) qui sera
transformée en un gel visqueux puis en solide [6].

= Elaboration par voie mécanique : les matériaux s@noturés sont obtenus suite a un
broyage mécanique sous atmosphere inerte ou réafiily ou par déformation

plastique [7].

I. B. 2. Classification des matériaux magnétiques
Les matériaux magnétiques sont principalement €taes trois grandes familles : matériaux

magnétiques doux, matériaux magnétiques durs etdédriaux supports de I'enregistrement.

» Les matériaux magnétiques doux ils se caractérisent par un cycle d’hystérésigtétro
et peuvent étre aimantés ou désaimantés faciletfigate 1.10). Le champ coercitif
ne dépasse pas 12.5 Oe [9]. Ces matériaux, ertteeeaNi et FeSi, sont utilisés dans
les circuits magnétiques pour transformateurs eupitces de blindage magnétique.

» Les matériaux magnétiques durs ils se caractérisent par un cycle d’hystérésigela
(figure 1.10), et gardent une polarisation impotgaaprés I'élimination du champ
appliqué. lls possedent un grand champ coercitfp§geur a 125 Oe) [10]. On peut
citer a titre d’exemple les ferrites durs et lenaits a base de terres rares.

M M1
M M
— o
7
ri ]
' 1
d i
J'! '
d “Ho| | [He H
-He Hc H
_J)- Mg
My
a) b)

Figure. I. 10.Cycles d’hystérésis : a) matériau magnétique dumdtériau magnétique

doux.

* Matériaux supports de l'enregistrement: ces matériaux sont utilisés pour
I'enregistrement audio, vidéo, et du stockage silinateur (disquettes et disques durs)

Ainsi, les matériaux magnétiques candidats pounéanorisation (milieu magnétique)
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doivent présenter une aimantation rémanente saofisaune inversion rapide de
aimantation et aussi une coercivité suffisammatievée pour résister aux
effacements dus aux effets des champs démagnétisziat limitée pour permettre
ainsi d’autres enregistrements[9]. Parmi ces mai&fion peut citer les matériaux
granulaires, du type-Fe0Ozsn et les alliages a base de Co (CoNiP,CoCrPt, .ppsis

en couches minces [11].

l. B. 2. 1. Nanomatériaux magnétiques
l. B. 2. 1. 1. Les amorphes nanocristallins
La découverte des nanocristallins fut pour la pegenfois, en 1988, par Yoshizawa et

al. [12], qui faisaient des études sur la stabiligrmique des amorphes et plus exactement sur
l'alliage « Finemet » de composition §7e Cuy Nbz Sixz5x Bx. Pour ce matériau, I'état
nanocristallin a été obtenu par un recuit a depéeatures généralement comprises entre 500
et 600 °C. Ce recuit conduit a une cristallisatprimaire du Fe cubique centré (cc) pour
former une phase Fe-Si (20%) cubique centré. Laasiieicture ainsi obtenue est caractérisée
par des grains ultrafins de la phases5i, (cubique centrée), avec une taille comprise entre
10-15 nm et qui sont aléatoirement dispersés damgsidu de la matrice amorphe [13]. Le
nouveau matériau ainsi élaboré posséde des preprigtagnétiques douces qui sont
principalement gouvernées par l'alliagesdSto nanocristallin [9]. En effet, lorsque la taille
des grains diminuele champ coercitif augmente, mais lors du passagdes tailles
nanométriques, le champ diminue en puissance %esivi du passage dans le domaine

amorphe (voir figure 1.11.).

T T T T T T T
10,000 - |
' o
°3
ol %
* .%
1,000 oM’ A @ 1D |
' 6 ' N
D O A ~ /
W
100 oﬁ. N -1
(A/m) o B \_ FeSi65
] [2:]RN
[ v4 ~ ©
H 50NiFe B ~
10 ' v N -
g N o
T D‘v nano- 25
Fe-base - cryst. Fay N
1+ amorphous ~-~-g® perm- & N -
Co-base alloy A >
A
01 T T T T T T T
1nm 1um Tmm
Grain Size, D

Figure I. 11. Effet de la taille de grains sur le champ codtciti
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La baisse du champ coercitif avec la diminutionladaille des grains dans le domaine
nanométrique et I'amélioration des propriétés magnés douces pour ces matériaux
peuvent étre s’expliquées par le fait que dansareaihe il ya également une réduction de
'anisotropie magnétocristalline comme ca étaitstridien décrit dans le modéle de

I'anisotropie aléatoire décrit par Herzrer [13].

l. B. 2. 1. 2. Alliages binaires nanocristallinslastenus par broyage mécanique

Parmi les alliages binaires nanocristallins obtepais broyage mécanique et qui présentent
d’excellentes propriétés magnétiques douces, anle# systemes: FeNi, FeCo, FeSi...ect.
Ces alliages nanocristallins sous forme de pouninegté obtenus par broyage mécanique.

a) Les alliages FeCo obtenus par mécanosynthése

Les alliages FeCo se manifestent généralementfsoue de rubans, mais cette forme n’étant
pas pratigue pour certaines applications, a mern&tade des poudres nanostructurées
élaborées par mécanosynthese.

A titre d’exemple on peut citer les poudres deoEesy €laborée a l'aide d'un broyeur
planétaire durant 45 h de broyage [14] et pougleds un champ coercitif de 47.95 Oe a été
obtenu.

b) Les alliages FeNi obtenus par mécanosynthése

Parmi les alliages FeNi obtenu par mécanosynthaésstitués de grains nonocristallins ayant
des propriétés magnétique douces, on peut citéa¢ja FesNis obtenu par A. H. Taghvaei et
al .[16]. Ces auteurs ont montré que le champ @dedaminue lorsque la taille des grains
diminue avec une faible valeur de Hc égale a 3Qessi les travaux de Hamzaoui et al. [17],
sur l'alliage FeoNiy, qui montrent également la diminution du champraitié avec la

diminution de la taille des grains avec une vaieiHc égale a 1.1 Oe [13].

l. B. 3. Quelques applications des nanomatériaux agnétiques

L’effet de magnétorésistance géante observée sumdéériaux nanostructurés en surface, a
permis dans les années 1990 de réaliser de nosivélés de lecture plus performantes [18].
Les nanomatériaux ont également été utilisés s folss médicales un exemple des
nanoparticules d’'oxyde de fer magnétiques de sapdmeétres de diamétre ont étés injectées
a des patients atteints de cancer. Ces agrégatmniés dans les tumeurs localisées, puis a
l'intérieur des cellules, le patient est alors s un champ magnétique oscillant qui fait
vibrer les nanoparticules. Ce mouvement entraire élévation locale de la température et

conduit ainsi a la destruction de la cellule [19,20
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Chapitre Etat des alliages Fe80Ni20 élaborés par mécatiosse

Dans ce deuxieéme chapitre, nous nous sommes d'aimbéressé a la méthode d’élaboration
par broyage mécanique (mécanosynthése). Ensuites aeons présenté une synthése des
études antérieures effectuées sur lalliagesof¥fiey €laboré par broyage mécanique

(mécanosynthese).

II. A. La mécanosynthese
Il A. 1. Définition

La mécanosynthése ou broyage a haute énergie @shéthode mécanique qui permet la
fabrication de poudres a grains nanométrique. Pae technique, il peut également y avoir
des réactions chimique entres des poudres cobrayéesntre poudre et atmosphére de
broyage, il en résulte des transformations chingqoe structurale [21]. Durant le broyage
haute énergie, les particules de poudres sontnprigepiege entre bille et bille ou entre bille
et parois des jarres. Par conséquent, il se promhgitdéformation plastique et une élévation
locale de la température. Les particules sont aptaties, fracturées puis soudées (collage -
décollage). Lorsqu’un certain équilibre s’instakbatre le taux de rupture et le taux de
soudage, on parle d’état d’équilibre. Le collagau(kage) tend a augmenter la taille moyenne
des particules. Par contre, la rupture tend a dieriheur taille moyenne (figure Il. 1). Les
petites particules résistent a la déformation dresfracturées et tendent a étre soudées sous
forme d’agglomérat. Ces agglomérats tendent analteiune taille intermédiaire. A ce stade,

chaque particule contient presque tous les élémawnts la méme proportion de départ [9].

os 1 7
Milling time(hr)

Figure Il. 1. Distribution de la taille des particules provoqpée la tendance des petites

particules a se souder et les grandes particidedracturer dans les conditions d’équilibre.
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lI. A. 2. Appareillage

Différents équipement peuvent étre utilisés  poar production de poudres par
mécanosynthése. Les principaux broyeurs utiliség sle trois types : broyeur attriteur,

broyeur vibratoire et broyeur planétaire.
II. A. 2. 1. Broyeur attriteur

Il est constitué d'un caisson vertical, d'un axetatgur sur lequel sont fixés des barres

perpendiculairement (figure Il. 2). Le broyage agitquement par frottements des billes sur

la poudre [22]. Les broyeurs attriteurs sont w@gipour la synthese d’une grande quantité de
poudre de 0.5 a 40 kg. Ce type de broyeur esséifdour le broyage a basse énergie, est
commercialisé par Union Process, Akron, OH, FritsgtSPEX [23].

pilon vertical

Figure II. 2. Broyeur attriteura) principe de fonctionnement, impdele 1-S.

ll. A. 2. 2. Broyeur vibratoire

Le principe du broyeur vibrant est basé sur un rement de vibration & haute fréquence (20
Hz) d’'un cylindre contenant la poudre a broyer es dilles. Le broyeur vibrant le plus
couramment utilisé est le SPEX 8000, pouvant cantEn2 a 40 billes et traiter une quantité

de poudre de I'ordre de 10 g (voir figure Il. 3¢ lbroyage se fait uniquement par chocs [22].
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Figure II. 3. Broyeur vibratoire: a) principe de fonctionnemdntmodele SPEX 8000.

Il. A. 2. 3. Broyeur planétaire

Son principe réside dans la mise en rotation dlate@u sur lequel on dispose des jarres
tournant elles-mémes dans le sens opposé (figud.ILa combinaison de ces mouvements
crée un effet de frottement des billes qui restetiees contre la paroi avant d’'étre renvoyées
violemment par la force centrifuge contre la patas poudres sont ainsi soumises a des
effets de friction et de choc. Selon les cas, wection entre les poudres a broyer et le
matériau constituant les jarres et les billes @¢nat observée. Pour éviter cela, il est préférable
d’utiliser des jarres et des billes de méme naquieles matériaux a broyer. Divers matériaux

sont disponibles tels que l'acier, le carbureuwtgsténe, I'agate ou la zircone [24].

Billes

Figure II. 4. Broyeur planétaire : a) principe de fonctionnembhtnodéle PM400.
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II. B. Etudes antérieurs sur l'alliage FegNizg
II. B. 1. Rappel et généralités
II. B. 1.1. Le fer

Le fer représente 4.7% de la croute terrestrexidite trois phases pour le fer selon la
température : La phage (cubique centrée) en dessous de 906C°, la plyagribique face
centrée) en dessous de 1401C° et la pBagribique centrée) en dessous de 1535 C°. Le
paramétre de maille est égale a 2.86 A, 3.64 A .88 A pour les phases, y et &

respectivement [25].
[I. B. 1.2. Le nickel

Le nickel est un matériau assez peu répandu darmde terrestre. On le trouve dans

les météorites et sous forme combinée essentialieauefer. Le Nickel se cristallise dans une
structure cubique faces centrées avec un paracetmaille égale & 3.543 Le tableau . 1.

récapitule les principales caractéristiques dwefatu nickel.

Fe Ni
Structure électronique [Ar]3ds [Ar]3d°4s”
Numéro atomique 26 28
Rayona (A) 1.27 1.24
Température de fusion
(C°) 1535 1453
Résistivité a 20 C°
(108 Q.m) 10 7.8
Etat magnétique Ferromagnétiqlie  Ferromagnétigue
Température de Curie
(C?) 770 350
Aimantation a saturation 1714 485
Ms(kAm™)

Tableau Il. 1. Quelques caractéristiques de Fe et Ni [26].
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II. B. 1. 3. Les alliages Fer-Nickel

Les alliages binaires de métaux de transitionNg, sont largement utilisés dans
I'industrie et la technologie. L'étude de leurs miétés est importante car elle nous permet de
comprendre et de prévoir leurs comportements de dhass différentes circonstances [27]. Le

diagramme de phase du systeme Fe-Ni, montré sfiguee 1.5, révele la présence de

plusieurs types de phases :

La phasex (cc).

La phasey (cfc).

vl la phase paramagnétique de % Ni faible

y2 la phase ferromagnétique riche en Ni

Y la phase ordonnée FeNi

y’ FeNi ordonné

SO0
800
TO0

S00 —

SO0 —

TEMPERATURE (°C)

400 —

300 —

200 —

100 { -
0 10 20 30 40 SO 50 7O

MNi COMNTEMNT {(wit. )
Figure II. 5. Digramme de phase proposé par K.B. Reuter et &l [28

Pour ces alliages Edi;.,on distingue:
- les alliages contenant une proportion autour 3M86Ni, qui sont caractérisés par une

inversion rapide de l'aimantation. On trouve égatamli’alliage a 36% de Ni (ou INVAR)
caractérisé par un tres faible coefficient de dtlah et une résistivité électrique importante.
- les alliages contenant une proportion autour @ 8le Ni qui possedent une aimantation a

saturation élevée et l'alliage a 56% de Ni caraéépar une magnétostriction isotrope.
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- les alliages contenant une proportion autour G &e Ni (ou Permalloys) qui sont

caractérisés par une trés faible coercivité, ummeabilité importante et une magnétostriction
nulle [9].

Les figures (Il. 6. a et Il. 6. b) représententpextivement le parametre de maille et la
température de curie pour des alliages FeNi obtgandusion en fonction de la teneur en
nickel. Le paramétre de maille des alliages Fe-Mésente un maximum pour les
compositions proches de 40 % nickel. La tempérader€urie pour les compositions riches
en fer (régior) présente une descente linéaire avec 'augmentdgola quantité de nickel,

en restant dans des valeurs élevées

3.62
800
361} B 5
T S
360} | *x
— O bl
T3 v 600 Pad
= 3ssf = ’ N
= = i *
E 357 o / i
- U ’ \
o 2885 T 40k ! \
\
A 3 ¢ Y
E 2880} 5 /
£ g r ,
2875 ™ g
phase « &' o+
2870} . E
T T—200°C |3 5] o
2865~ ——100°C = B
1sec |0 :
2860 /u s 3.50 . L 0 L 1
o 10 20 ;o 10 tso ;0 _?t;{ lsuc- %0 100 0 20 40 60 80 100
ourcentase dc nickKe -t I .
a) Teneur en N1 (% massique)

Figure 11.6. (a) Parameétre de maille des alliages FeNi darésgiamla ety, (b) température

de curie d'alliages de FeNi en fonction du pouragatde Ni [6].

II. B. 1. 4. La structure de l'alliage FeoNi,o obtenue par mécanosynthése
II. B. 1. 4. 1. L'influence du temps de broyage su¥évolution de la structure

R. Koohkan et al. [29], ont étudié l'influence demps de broyage sur les propriétés
structurales du composédgidi,o élaboré a I'aide d’un broyeur planétaire pour uitesse de
rotation de 500 tr/min. Pour ces auteurs, la foromatle la solution solide Fe(Ni) de structure
cubique centré (c.c) est observée a partir de 4€5brolyage. Les auteurs ont remarqué que le
parameétre de maille augmente de 0.2866 nm (0 juja 0.2869 nm aprés 110 h de broyage

(figure Il. 7). lls ont également constaté une diéssance monotone de la taille des cristallites
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accompagnée d’'une augmentation des microdistorsigmes 110 h de broyage, les valeurs

obtenus de D et étaient de 50 nm et 0.8% respectivement (figuré)ll

02870 |60
: s, 4 + (1.8
0.2869 1 - 120 - B
- B + {6
= 0.2868 1 ol E o
2 g S 80 loa €
@ 028674 = T
K 40 A —a—D + 0.2
(12866 ;'.*' — & —E
:’j T T T T T {:I
(L2865 0 20 40 60 BOO1000 120

O 20 40 o0 B0 100 120
tih)

Figure Il. 7. a) évolution du parametre de maille, b) variatiertaille des grains et

microdistorsion.

A. Guittoum et al. [30], en utilisant un Retsch PM4&f&c une vitesse des jarres de 240
tr/min, ont mis en évidence la formation de la #olu solide FeNi (c. ¢) a partir de 8h de

broyage. Le paramétre de maille passe d’'une vaeu.28620 nm (0 h) a 0.28681 nm aprés
48 h de broyage (figure 11.8). En ce qui concemallle des grains, les auteurs ont enregistré

une valeur minimale égale a 11 nm apres 48 h dgge(figure II. 8).

0.2870
701 m
0.2868 - —
S —
I/.
0.2866
0.2864 =
= £ 401
= A
< 028621 A
' 30 4
0.2860
20 -
0.2858 —_—
10 B
0.2856 ]
T T T T T T T T T T 0 T T T T T T T T T r
0 10 20 30 40 50 0 10 20 30 40 50
Milling time (h) Milling time (h)
a) b)

Figure II. 8. Propriétés structurales de la poudrgyNeo en fonction du temps de broyage: a)

évolution du paramétre de maille, b) évolutionaléaille des grains.

R. Hamzaoui et al. [31], en utilisant un Retsch BOD avec des vitesses du disque et des
jarres de 400 tr/min et 800 tr/min respectivement, observé la formation de la solution
solide Fe(Ni) (c.c) a partir de 24 h de broyage.dh noté que le parametre de maille
augmente de 0.28658 nm (0 h) jusqu’a 0.28706 nm @6 de broyage (figure Il. 9). Pour
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la plus longue durée de broyage (96 h), les valel@rsla taille des cristallites et des
microdistorsions étaient de 9.8 nm et 0.72 % rasgmuent (figure Il. 9).

4 (nm) D (am) £ (%)
0.2871 60 0.75
a)
0.2869 1 0T 105
—A— Fe-10%N1
—- Fe-20%Ni
0.2867 1 20t +0.25
0.2865 T ‘ T T 0 t : : . - } : 0
0 20 40 60 80 101 0 8 16 u 36 7 g6 th)

t (h)
Figure II. 9. Evolution des paramétres structuraux en fonctiotedips de broyage : a)
paramétre de malille, b) taille des grains et miigtodsions.

On peut également citer les travaux de NkdPa et al. [32], qui ont remarqué que la solution
solide Fe(Ni) cubique centré (bcc) s'est forméeadinpd'un temps de broyage de 40 h en
utilisant un broyeur planétaire Fritsch avec urtesge de 300 tr/min. Les auteurs ont constaté
'augmentation progressive du paramétre de mailléoaction du temps de broyage. En effet
la valeur de a passe 062867 nm a 0.28690 nm (figure 1l. 10). D’autretpigs auteurs ont
également calculé la taille des cristallites (D)des microdistorsionse), en utilisant la
méthode de Williamson-Hall. La valeur final de O ers de 10 nm, celle dede 0.46%
(figure 11.10).

Feghlizy B GRAINSIZE
i O LATTICE STRAIN
- Fritsch 504 L oss
£ 0,2889 -
= - 5
i . 40 F0.40 a
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S 0, 2653 €
o€ H 34 0,35 é
[
] —
E 3
501 g b F0.20
g
10+ - 0,25
0,2866
T T T T T T T T T T
a 10 20 a0 40 ] 10 20 i 40
MILLING TIME [h] MILLING TIME [h]

Figure Il. 10. (a) évolution du paramétre de maillp) : variation de la taille des grains et
des microdistorsions.
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D’autres études, effectuées par E. Jartych eBal.34], ont portés sur la différence entre le
broyage haute énergie et basse énergie. Pouleglayteurs ont utilisé un broyeur planétaire
(broyage haute énergie) et un broyeur horizontadyfdge basse énergie). La solution FeNi
(c.c) s'est formée apres 48 et 400 h pour les gesya haute et basse énergie respectivement.
En ce qui concerne le parameéetre de maille et léetdies grains, les auteurs n'ont pas
remarqué de différence significative, pour les loegy durées de broyage, entre les

échantillons élaborés a haute et basse énergies.

II. B. 1. 4. 2. L'influence de la puissance des chs durant le broyage

Les travaux de Hamzaoui et al. [35] ont étudiéfitiance de la puissance des chocs,
durant le broyage, sur les propriétés structurales composés EfNio et FeoNiio.
L’élaboration a été faite avec un vario-broyeurgddir une durée fixe de broyage égale a 36
h. Les auteurs ont conclu que I'évolution de l#gales cristallites et des microdistorsions ne
dépend pas uniguement du temps de broyage maisnégatl du mode de broyage utilisé
(friction ou choc) (figure 1. 11).

N YT ryrrom B
W Fe20%M ® Fea0d
174 T
- £
104 04
8 — —+ 0.2

07 11 12 14 16 26 30 331 39 55 24 &
5P (W)

Figure Il. 11. Evolution de la taille des cristallites et des radistorsions en fonction de la

puissance de choc durant le broyage.

II. B. 1. 4. 3.Influence de l'intensité de broyage sur la région iphasée

Des études portant sur les phases présentes dardlidges Fgo-Nix (10% < x < 90%)
élaborés par mécanosynthése, révélent l'influere=e idtensités de broyage sur ces phases
ainsi que sur les limites de leurs existences. Peesmétudes, on peut citer, a titre d’exemple,
les travaux de B. Hong et al. [36] faites sur lesmposés Fgo-Nix €élaborés par
mécanosynthése a l'aide d’'un broyeur Spex 8000iguae 11.12 représente la région biphasé

a (cubique centrée) gt(cubique faces centrées) en fonction de la coratorn du nickel. On
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voit clairement sur cette figure I'influence denténsité de broyage sur les limites de cette
zone. En effet, pour une intensitédorrespondant a une vitesse de 3m/s), cette ré&igtend

de x=12 & x= 30 et de x=18 a x= 35 pour une iit&nl 3 (€nergie cinétique des billes égale
a l/3)

1.0
o.8F
0.6F

o.af

Phase Fractions

o.2f

0-0%=¢s i5 20 25 30 35

MNi Composition, x (at.<s)

Figure Il. 12. Fraction des phasesety dans l'alliage FgoNixobtenu par mécanosynthése

en utilisant I'intensité;ldurant 24h et ¢ s durant 48h.

Il. B. 1. 5. Propriétés magnétiques et hyperfines

II. B. 1. 5. 1. Influence de la composition sur les propriétés magtiques

BN

Khurt et al. [37], ont étudié I'évolution de I'aimtation a saturation Ms, dans le cas de
I'alliage FeNi élaboré a I'aide d’un broyeur P5 pdlifférentes intensités. lls ont remarqué
que I'aimantation a saturation décroit lorsqu'ossgade la région riche en fer a celle riche en
nickel, avec une déviation aux alentours de 30 §dNir une intensité de 9, de 40%Ni pour

une intensité de 7 et de 50%Ni pour une intenstd (figure I1. 13).
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Figure Il. 13. Evolution de I'aimantation & saturation en fonetde la teneur en nickel pour
différentes intensités de broyage.
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II. B. 1. 5. 2. Influence du temps de broyage sues propriétés magnétiques

A. Guittoum et al. [30], ont étudié l'influence damps de broyage I'aimantation a
saturation et le champ coercitif des poudres dgNtg élaborés par mécanosynthése. Les
auteurs ont attribué la diminution de l'aimantatica saturation aux atomes localisés aux
joints de grains en effet, les atomes situés demgoints de grains sont caractérisés par une

densité relativement faible, conduisant a unectdun de I'aimantation.

210+

200
190 -\
180

170

Saturation magnetization, Ms, (emu/g)
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o 10 20 30 40 50
Milling time (h)

Figure Il. 14. Evolution de I'aimantation a saturation en fonetde la durée de broyage

pour les poudres kgNi,o €laborées par mécanosynthése.

Pour ce qui est de I'évolution du champ coercftigure 11.15), A. Guittoum et al, suggérent
gue l'augmentation du champ coercitif du matédavant les premiéres heures du broyage
est due a la formation progressive de la solut@ide. Quand a la diminution de:kour des
temps de broyages supérieurs a 8h elle est duedamiaution de la taille des cristallites
(11nm). Le matériau se comporte alors comme unnaaténagnétique doux.
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Figure Il. 15. Variation du champ coercitif en fonction de laéride broyage pour les
poudres F@Ni2o.
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Par ailleurs, certains auteurs, entre autre Hanmizsgaal. [31], ont observé un comportement
de I'aimantation a saturation différent de celusetyé par A. Guittoum et al. En effet, pour
des poudres ggNiyo et FeoNiy élaborées par broyage mécanique a l'aide d’'un P®) W3
auteurs ont montré que I'aimantation a saturatids, augmente lorsque le temps de broyage
augmente (figure 1l .16). Cette augmentation deaVisc la durée de broyage a été attribuée a

la diminution de la taille des grains.

Ms(Am'/kg)

230
—=— Fe-10%Ni =
-+ Fe-20%Ni

220 - 1 i' /{

T

2-1'0- —-"I'__________

2003

1903

180 - - - -

U 20 40 fil) B0 106

t{h)
Figure Il. 16. Evolution de I'aimantation a saturation pour dbteaus par mécanosynthese.

A propos de la variation du champ ccercitif, Hc, ntzaoui et al, ont montré qu’il diminue
lorsque le temps de broyage augmente (taille d@sgdiminue) (figure Il. 17). Les auteurs
ont interprétés cette diminution de Hc a la réductile la taille des grains et aussi a la
formation de la solution solide. Pour la plus geddrée de broyage de 96 h (taille des grains

de 10 nm), une valeur de Hc égale & 110 A m

~ He{Afm)

1&00

i b e N
1 2004 [ |

B Fo=10%Mi &
g0+ 29 b of milling

Y,
Slederd Sevialion I0 A
A0+
f{-‘ >*—'~ 72 h and 96 h of malling
rl e T T T
] 1¢) i) alb i) k1] )

[¥ {mima)
Figure Il. 17. Evolution du champ coercitif en fonction de laleades grains pour les

composés FeNiyg et FeoNiy élaborés par mécanosynthese.

25



Chapitre Etat des alliages Fe80Ni20 élaborés par mécatiosse

II. B. 1. 5. 3. Influence du temps de broyage sua structure hyperfine

A. Guittoum et al. [30] ont aussi suivi I'évolutiate la formation, en fonction du temps de
broyage, du composé &Ml par la spectroscopie Méssbauer HYee. La figure Il. 18
montre la distribution du champ hyperfin obtenueimpdifférentes durées de broyage. Les
auteurs ont montré que le composgyNeo s'est formé apres 8 h de broyage. De plus, ils ont
remarqué qu’a partir de 12 h de broyage, les spedfivssbauer présentent deux sextuplets.
Le premier sextuplet avec des valeurs moyenneshdmpg hyperfin, <>, voisinant 34 T a

été attribué aux nanograins. Cependant, le secertets avec des valeurs de yeH au
voisinage de 31 T, a été attribué aux joints @éngt
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Figure 1. 18. Distribution du champ hyperfin obtenue par spesttopie Méssbauer pour les

poudres FgNiyo élaborées a différents temps de broyage.

R. Hamzaoui et al. [17], ont étudié 'effet du tesrge broyage sur la structure hyperfine du
composé FgNiyo élaboré a l'aide d’'un broyeur de type PM400 poiffécents temps de
broyage. Les spectres Mdssbauer ainsi que leshdistms du champ hyperfin montrés sur la
figure Il. 19, indiquent que les alliages élabosést ferromagnétiques et désordonnés avec
des valeurs moyennes du champ magnétique hypeifip> égales a 33.5, 33.7 et 33.8 T

pour les temps de broyage de 36, 72, 96 h respectint. Par ailleurs, les auteurs ont noté la

présence d’'une composante dans les spectres Mésqddy> (130 T) et qui a été attribue
aux joints de grains.
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Figure Il. 19. Résultats de la spectroscopie Mdssbauer: a) spattalsorption, b)

distribution de champs.

II. B. 1. 5. 4. Influence de I'intensité du broyag sur le champ hyperfin

M. Pekala et al. [32], ont effectué des mesures par tep@mopie Mossbauer sur des
échantillons de FgNiyo élaborés par broyage a basse et a haute éndigidead’'un broyeur

de marque Fritsch. La figure Il. 20, représensesgectres obtenus aprés broyage a haute et
basse énergie pour des durées de 56 h et 60@dcteement. Les auteurs ont montré que le
composé obtenu est ferromagnétique et est désagdbarvaleur obtenue du champ hyperfin,
dans le cas du broyage haute énergie a 300 tr/esirde 33.9 T. Cependant, dans le cas du

broyage a basse énergie, la valeur du champ hgpesfide 33.8.

2-high anergy

Transmission [%]

| 2%

=10 -6 -2 2 G 10
velocity [mm/s]

Figure Il. 20. Spectres Méssbauer des poudresi¥igs: 1- broyage basse énergie, 2-
broyage haute énergie.
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Conclusion

Cette étude bibliographique nous a permis de faiesynthése sur les travaux de recherches
qui ont été menés sur l'alliage gidioo en utilisant différents types de broyeurs. De péllg
nous a permis de constater le peux de travauxgaiblir le composé §Blio €laboré a I'aide

du vario-broyeur planétaire P 4. Ainsi, il ressigtces études que les propriétés (structurales,
hyperfines et magnétiques) dépendent de la micrtsire qui elle-méme dépend des
conditions d’élaboration, en particulier le broyautilisé. Cette diversité dans les résultats
obtenus dans ces différents travaux, nous a p@ues&eprendre ce travail de recherche ayant
pour objet I'étude de leffet de la durée de brayagur les propriétés structurales,
microstructurales et hyperfines des poudres namdsiees FgNiy élaborées a I'aide du
vario-broyeur de recherche P4 et pour des conditdifférentes de celles citées dans la

littérature.
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Chapitre Il : Elaboration, propriétés structurales, mistagurales
des nanomatériaux gollizo

Ce chapitre est consacré a la description de laadétet des conditions d’élaboration
des échantillons kgNiyg ainsi qu’aux techniques de caractérisation utiispeur I'étude
structurale et microstructurale. Il comporte égadatries résultats de la diffraction des rayons

X et aussi ceux obtenus par la microscopie a bgkagauplé a I'EDX.
[ll. 1. Elaboration des poudres
[ll. 1. 1. Vario-Broyeur Planétaire Pulverisette 4

Nous avons élaboré les échantillongoN&o au sein du laboratoire de Spectroscopie
Mdssbauer de la division des techniques nuclédingSentre de Recherche Nucléaire d’Alger
(CRNA).

Le vario-broyeur planétaire utilisé est de type wverisette 4, P4 » commercialisé par
FRITSCH (figure Ill. 1). Comme tous les broyeurargtaires, le principe du P4 consiste en
la mise en rotation d’un plateau sur le quel sespakées des jarres contenant des poudres et
des billes. La particularité du broyeur P4 résidaglle principe des vitesses découplées du
plateau et des jarres. Cette caractéristique paroreseulement de choisir le sens de rotation
des jarres et du plateau qui peuvent étre danslaarsens ou dans des sens opposés, mais
elle permet également de choisir des vitesseérdiftes pour la rotation des jarres,et du
plateau,Q. Le rapport entre les deux vitess€3w, est appelé facteur de multiplicité. Sa

valeur nous permet de choisir le mode de broyaiséuet ce pour vitess&?, choisie. On

parlera de mode choc lorsgQéw>>1 et de mode friction quari@/w<<1.

Figure lll. 1. Vario-broyeur planétaire P4: (a) mise en rotatiarplateau et des jarres (b)
vue globale du P4.
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Le P4 est piloté par ordinateur a I'aide du lodiei®4 CONTROL », il permet le réglage de
plusieurs paramétres (figure lll. 2) :

- La vitesse de rotation du plateau en tours /neinut

- La vitesse de rotation des jarres en tours /meiflet signe négatif pour la vitesse caractérise

la rotation en sens inverse) ;

- Le rapport relatif de la vitesse des jarresteplateau;

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

- Le nombre de répétition des cycles de broyage;

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

Le vario-broyeur P4 est également munit d'un diggogui garde en mémoire le temps de
broyage écoulé, ce qui est trés utile en cas dpureude courant, faute de quoi il faudrait

refaire toute I'expérience.

)-_" Control FRITSCH ‘pulverisette 4°...

r Scientific Settings T Mill Settings T LCommunication T Show Settings
E mulation | Real Time Control | Software Settings | Yersion
Mouvement én sens
—— Planet dizk motar real walue [% full laad] P-CPSllllf
[rprn] | — kdain dizk mator rated walue —— Planet dizk rated value A F \
+7E3
+572 — |
+382 - —
—1 ] |
+191 - L
0 1 | o | | o
-191 -
-382 -
572 -
763 -
144 282 432 576 720 864 1008 1152 12596 [min]
Start Mill | Stop Mill ‘ Send Data | End Program ‘

Figure lll. 2. Fenétre de contrdle indiquant les cycles de lgeya
[ll. 1. 2. Outils de broyage

Les outils de broyage peuvent influencer sur lalitgi des échantillons élaborés. En effet,
lors du broyage il y’'a un risque de contaminati@n k@s outils de broyage (billes et jarres).

Dans notre travail, nous avons utilisé des jartates billes en acier chromé commercialisées
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par Fritsh (figure Ill. 3). Les caractéristiquessdmrres et des billes utilisées sont les

suivantes:

* Le diamétre d’'une bille est de 2cm avec une mass¥2¢b g chacune.
* Le volume de la jarre est de 250 ml.

e Le diamétre des jarres est de 10 cm.

/

Figure Ill. 3. Outils de broyage.

[ll. 1. 3. Atmosphere de broyage

Lors du broyage, les multiples fractures et souslgréent de nouvelles surfaces facilement
contaminables par I'atmosphere ambiante a l'intérdees jarres. Pour éviter cela, nous avons
travaillé sous atmosphére inerte (Argon) en utilisene boite a gants (figure Ill. 4). La boite
a gants est une enceinte fermée, ayant deux arificeir fixer les gants qui servent a
manipuler les outils (jarres, billes et poudrege Est également munie d’'une entrée qui sert

a injecter I'argon et d’'une sortie reliée a une perprimaire.

Figure Ill. 4. Boite a gants sous atmosphere inerte.

[ll. 1. 4. Préparation des échantillons
Afin d’élaborer les échantillons kgNi»o, Nous avons utilisé des poudres commercialisées pa
Goodfellow dont la pureté est de 99.995%. Nous avefiectué la pesée des poudres,
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correspondantes a la composition désirée, a l'digiee micro balance a quartz. Afin de bien
homogénéiser les poudres de fer et de nickel, mawoss en premier effectué un mélange
manuel dans un mortier durant 10 min, ensuite gaéaton manuelle a I'intérieur d’un tube a
essais durant 30 min. Le mélange de poudres olatétél introduit dans la jarre, contenant les
billes, qui a été placée dans la boite a gants.sNmons ensuite lancé le pompage a l'aide
d’'une pompe primaire et injecté de I'Ar a l'intérede la boite a gants. La circulation du flux
d'Ar est maintenue jusqu'a ce qu’on soit sir ganbsphére régnante dans les jarres est
inerte. Par la suite, les jarres sont transponées le broyeur ou elles seront fixées sur des

supports rotatifs. Les conditions de préparatian sécapitulées dans le tableau Ill. 1.

Nombre de billes 8
Rapport Mpiies /M poudre 15:1
Masse de poudre 17.38g

Taille des patrticules de fer au départ| <50 um

Taille des particules de nickel au dépasi00 um

Tableau Ill. 1. Conditions utilisées pour la préparation de I'gjéa-goNizo.
[ll. 1. 5. Mode de broyage

Afin d’optimiser le mode de broyage, nous avorisatié une série d’essais avec des vitesses
du disque et des jarres de 270 tr/min et -68 tr/m@ispectivement durant des temps de
broyages de 67 h, 72h et 102 h (rapport de mudiiglide -0.25). Les analyses par DRX de
ces échantillons ont révélées la formation de latem solide Fe(Ni) a 67 h de broyage
(disparition des pics Ni dans les spectres DRXndla but de réduire ce temps de broyage,
Nous avons pensé a jouer sur une caractéristigdieybdre du P4, a savoir le rapport de
multiplicité. En effet, en injectant un rapport (vitesse desgrvitesse du disque) égale a 2
et pour une vitesse du plateau de 300 tr/min (steslative des jarres de -600 tr/min), nous
avons remarqué un échauffement des jarres aprem3fle broyage. L’analyse par DRX de
cet échantillon a révélé la diminution des picsactaristiques de nickel, ce qui est le signe du
début de la formation de la solution solide Fe(llians le but d'éviter I'échauffement des

jarres, notamment, pour les longues durées de fepywus avons opté pour des vitesses du
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disque et des jarres de 250 tr/min et de -500 trimspectivement, tout en gardant le rapport
de multiplicité égal a 2. Le cycle de broyage éeitl5 min de broyage pour 15 min de pause
et les durées de broyage étaient de: 3 h, 6 h, 10 h et 25 h. (figure Ill. 5)

£ Control FRITSCH ‘pulverisette 4. [Z](0/[%) £ Control FRITSCH *pulverisette 4'...
[ Emulation 1 PeslTimeCantol | Software Settings. | “Wersion f Emulation 1 ReslTimeConiel | Software Selings | Yersion
iScientific Settings | Ml Settings | Communicaton | Show Settings Sciertic Seltings | iMill Settings | Communication | Show Settings
~Speed of Main Digh ————— Frogr
= . r St Motor Speeds... Set Program Number——
[ 260 Hiwm [T
Main-Disk Motar Planets Mator B
rRelative Ratio——————————— A A
875 4] 150 |4 >
- | :
ﬂ W Reverse
i Relative Speed Planets
I 500 ﬂ - Get Cycles..
Miling Time [} Milling Time [min]  Pause [h] Pausze [min] Repetitions
| Wotcr planet pair 1 is in valid range | 0 Al 15 Ai 0 Ag 15 AE % Al
Absolute Y alue:
[ Ratio | -1.00 Planets | -250.00 ‘
‘ Start Mill ” ‘ Stap Mil ” ‘ Send Data ‘ ‘ End Pragram ” ‘ Start Mill ” ‘ Stap Mil ” ‘ SendData ‘ ‘ End Program ”

Figure Ill. 5. Conditions de broyages injectées par logiciel «<FANTROL ».
[ll. 2. Caractérisation des poudres par diffraction des rayons X

Pour étudier les propriétés structurales des pgudemostructurées gliog, Nous avons
utilisé la diffraction des rayons X (DRX). Les exigfices on été réalisées a l'aide d'un

diffractomeétre de type Philips X'Pert Pro dispoaiali CRNA (voir section Ill. 2. 2).

[ll. 2. 1. Principe

La diffraction des rayons X est une méthode d’asmlyon destructive permettant d’apporter
des renseignements sur la structure cristallogmaphd’un matériau et les phases présentes.
Dans les solides, les atomes sont rangés sous fdenpéans (figure 111.6). Afin d’obtenir la

distance entre ces plans, on utilise la relatioBrdgg [2]:

nA =2d, ,,sin(@) (ny 1

ou:
n: I'ordre de diffraction;

A : longueur d’onde des rayons X incident ;
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dn,: distance interréticulaire correspondante a unelti@de plans désignés par les indices de
Miller (h k I);

0 : angle d’incidence des rayons X, appelé anglBrdgg.

Les interférences constructives, qui obéissentraléion de Bragg, donnent lieu a des pics

de diffraction correspondants aux plans (hkl).

Faisceau incident
de ravons X

Faisceau diffracté
/\ e
k .v .Plans atomiques
@ - @

‘) 2e

Figure Ill. 6. Principe de diffraction d’un faisceau des rayongaX les plans cristallins.
[ll. 2. 2. Dispositif expérimental

Le diffractometre utilisé est munit d’un goniometrertical en modé-06 (figure 111.7). Ce
mode permet de travailler en gardant I'’échantillomobile et faire varier symétriquement la
position du tube a rayons X et du détecteur d’ugleafi. L'appareil est muni d’'un codage
optique permettant la lecture directe de la pasiimgulaire sur les bras du goniometre. Il
permet de balayer une gamme d’acquisition commigee 10° et 140° avec une précision

angulaire absolue de 0.0025°.

(b)
tube & rayons X détecteur de rayons X

Echantillon

Figure I11. 7. Configuratidn du goniomeétre en mo@® : a) goniometre utilisé, b) principe.
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Ce diffractomeétre est muni d'un tube a rayons Xcawee anticathode en cuivre, d’un filtre
monochromateur permettant la sélection d’une slemigueur d’'onde et de différentes fentes
programmables servant a avoir des rayons parallélesdétecteur utilisé et de type
proportionnel scellé, il permet de convertir le®fams X incidents en impulsions électriques.
L'ensemble de l'appareil est commandé par uneréhégtie ultra-rapide connectée a un
ordinateur comportant plusieurs programmes qui peent le controle de l'appareil la

programmation des différents modes analytiques gtltement des données de mesure.
[ll. 2. 3. Propriétés structurales de I'alliage FgoNi2o
[ll. 2. 3. 1. Evolution de la structure cristalline

L'évolution structurale des échantillonsghdi,o en fonction du temps de broyage a été

suivie par diffraction X, les conditions expérimalies ont été fixées comme suit:

Une tension de 50 kV

* Une intensité de 40 mA

* Une gamme de 40° 9% 110°

* Un pas angulaire de 0.02°

* Une anticathode en cuivre avec une longueur d'armenne\ (Kq) =1.5418A

* Un porte échantillon rotatif «spiner » pour avaine analyse homogéne de tout

I’échantillon

La figure lll. 8, représente la superposition dpectres de diffraction des poudres
élaborées pour différents temps de broyage. Leadtibgramme du mélange initial est aussi

donné pour comparaison.

Le spectre relatif & I'échantillon non broyé (0 réyéle la présence de tous les pics
caractéristiques du fer de structure cubique cefot® et du nickel de structure cubique a
faces centrées (c.f.c.). L'indexation des spedrég faite en faisant référence aux fiches JC
PDS (International Center for Diffraction Data) féw et du nickel [38,39].

A partir de 3 h de broyage, nous avons remarquélegipics de diffraction s’élargissent de

facon progressive indiquant ainsi une diminutiomtowe de la taille des grains et une

introduction des contraintes internes. Cet élaegimnt dans les pics de diffraction est
attribué au second ordre de contraintes interngsagijt a un niveau macroscopique dans les
cristallites [41].
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Figure Ill. 8. Evolution des diffractogrammes des rayons X deoladpe du FgNizo en

fonction du temps de broyage.

Apres 6 h de broyage, nous avons observé que d¢esdei diffraction correspondants au Ni
disparaissent compléetement alors que les pics dedfe décalés Iégérement vers les petits
angles. Ceci prouve que les atomes de Ni se sssbwak dans la matrice de Fe donnant lieu a
la formation de la solution solide Fe(Ni). Celleaiété identifiée comme étant la phase
FeNi de structure cubique centré (c.c) (appeléesiakmsmacite) [40]. Le petit décalage
angulaire des pics de diffraction est associé amjar ordre de contraintes internes induit par

le broyage et qui modifie le paramétre de mailtd [4

Cependant et afin de voir s'il y'a une réelle fotioa totale de la solution solide pour la
poudre broyée a 6 h, nous avons effectué une andfs spectres de diffraction des rayons X
pour cet échantillon. Pour cela, nous avons utikstogiciel High Score commercialisé par
Philips [45]. Le profile de simulation des pics diéfraction est une fonction Pseudo-Voigt

qui est une combinaison d’'une gaussienne et dareaizienne :
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PV @=yL (20) + (1) G () (111.2)

Ouy représente un parametre de mélange:

- siy=0 lafonction est une gaussienne,

- siy=1, lafonction est une lorentzienne.
L’identification des différentes phases, pouvanisi&x, a été effectuée en faisant référence
aux fiches JCPDS incluses dans la base de donfagidiel X'Pert High Score. Un exemple
de traitement du spectre de la poudrglRigg broyée pendant 6 h est présenté sur la figure Il
9. Il ressort ainsi que, pour cet échantillon, darfation de la phase FeNi (c.c) (kamacite)
n'est pas totale. En effet, lidentification a mantl'existence du fer alpha dans cet
échantillon. Ainsi nous concluons que la solutiaiide s’est totalement formée pour une
durée de broyage supérieure a 6 h.
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Figure lll. 9. Exemple de I'ajustement d’'un spectre de rayonsi X&oNi,o obtenu aprés 6h

de broyage.
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La formation de la solution solide Fe(Ni) dans &s @lu composé Egfiyo obtenu par
mécanosynthése a été déja observée par plusietesrauwitilisant différents types de
broyeurs. On peut citer, a titre d’exemple, P. oet al. [46] qui ont observeé la formation de
la solution solide Fe(Ni) cubique centré (c.c) &ipae 24 h de broyage. R. Koohkaet al.
[29], en utilisant un broyeur a haute énergie aupe vitesse de 500 tr/min, ont mis en
évidence la formation de la solution solide apfe$4le broyage. R. Hamzaoui et al. [31], en
utilisant un broyeur Retsch PM 400, ont montréolarfation de la solution solide aprés 24 h

de broyage.

Par comparaison aux travaux déja cités, nous teagmeciser que, dans notre cas, la
compléte formation de la solution solide Fe(NixJa été obtenue pour un temps de broyage

relativement court.
[ll. 2. 3. 2. Evolution du parametre de maille

La distance interréticulaire donnée par le logjceété utilisée pour le calcul du paramétre de
maille. Dans le cas d’un systéme cubique, la @tatjui relie les deux grandeurs est donnée

par la formule suivante

di =2 (mn.3)

dn « 1: distance inter réticulaire;
a : parametre de maille;
h, k, | : indices de Miller.

Pour le calcul du paramétre de maille des poudegiF,o obtenues apres différents temps de
broyage, nous avons considéré le pic le plus set€¢fh10) du fer et de la phase Fe(Ni) avant

et aprés formation de la solution solide respentmet.

L’évolution du paramétre de maille en fonction émps de broyage est représentée

sur la figure Ill. 10.

Nous avons remarqué une légere augmentation dmpaede maille en fonction du

temps de broyage. En effet, sa valeur augmente28603-0.00002 nm pour le fer non broyé
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jusqu’a 0.286680.00002 nm apres 25 h de broyage. Une telle peditiation du paramétre

de maille est due a la faible différence entrerég®ns atomiques du Fe et Ni et qui sont de
0.127 et 0.124 nm respectivement [26]. Généralenftangmentation du paramétre de maille
avec le temps de broyage est attribuée a la foomate la solution solide qui précede la
formation de la phase amorphe [23]. Pour la plugyl@e durée de broyage, la valeur du

parameétre de maille est trés proche de celle dgifregale a 0.28686 nm [40].

0.2868

0.2867 o
-

o

N

®

fop}

o)}
|
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0.2864—. u
0.2863—. /

0.2862—.
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0.28604 =

0.2859 T y T y T y T y T y T
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Figure Ill. 10. Parametre de maille, a(nm), en fonction de la@diébroyage pour les

échantillons F&Ni2o.

Le comportement de a (hm) en fonction de la dugébrdyage est semblable a celui observé
généralement dans la littérature. On peut citditré de comparaison, que Hamzaoui et al.
[46], ont trouvé un paramétre de maille de 0.28680aprés 36 h de broayge a l'aide d’un
broyeur planétaire P4. R. Koohkan et al. [29] alotenu un paramétre de maille de 0.2869
nm aprés un temps de broyage de 110 h a l'aide ldfayeur planétaire. A. Guittoum et al.
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[30] ont trouvé une valeur de 0.28681 nm aprésdiBbroyage a I'aide d’'un broyeur Retsch
PM400 et E. Jartych et al. [34] ont obtenu unewatie a (nm) égale a 0.28690 nm aprés 56 h
de broyage a I'aide d’'un broyeur planétaire FritBéh

[11.2. 3. 3. Evolution de la taille des grains et ds microdistorsions

La taille moyenne des grains, <D(nm)>, et le tagxrdcrodistorsions, &(%)>, ont été
calculés conjointement a partir des spectres deadifon relatifs aux différents temps de
broyage. L'affinement des profils de raies de diffion X a été effectué a I'aide du logiciel
High Score [45]. Aprés avoir éliminé la contributide la raie k&, au profil de raie a I'aide de
la méthode de Rachinger ainsi que I'élargissemesitimental, les largeurs vraigsles raies

spectrales ont été déterminées pour chaque pidfdection.

La taille moyenne des grains, <D(nm)>, a été cakedl 'aide de la relation de Scherrer
incluse dans le Logiciel High Score Plus et quidestnée par la relation suivante [47] :

K: constante de Scherrer dont la valeur est gémdealeproche de 1 (ici K = 0.9).
A: longueur d’onde en nm de la raiesKiu rayonnement X,
0: angle de diffraction,

BL: contribution de la Lorentzienne a la largeur @faiet qui traduit I'effet de la taille des

cristallites.

Le taux moyen de microdistorsions;, €6)>, a été calculé en utilisant la formule de la
tangente incluse dans le logiciel High Score plasgei est donnée par la relation

suivante [47]:

o) = Po
< (%) > (4tano) @

Be: contribution de la Gaussienne a la largeur vr@eet qui traduit I'effet des

microdistorsions.

La figure lll. 11. montre I'évolution de la taillmoyenne des grains, <D(nm)>, et de la
valeur moyenne des microdistorsions><%), en fonction du temps de broyage. Nous avons

remarqué que la taille moyenne des grains dimireiéadon monotone avec I'augmentation

42



Chapitre 11l : Elaboration, propriétés structurales, mistagurales
des nanomatériaux gollizo

de la durée du broyage. Cette diminution de <D>aesbmpagnée d’'une augmentation du
taux de microdistorsionsex avec le temps de broyage. En effet, la taille emoye des grains
diminue de 72 nm (0 h) jusqu'a 11 nm aprés 25 hsatpue le taux de microdistorsions
augmente de 0.141 % (0 h) jusqu’a 0.811 % a 25 h.
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Figure Ill. 11. Taille des grains D (nm), et microdistorsian® en fonction de la durée du

broyage pour les échantillonssbdizo .

La valeur finale de la taille des grains obtenukrfin) est comparable a celle trouveé R.
Hamzaoui et al. [46] (10 nm) apres 36 h de broyad&ide d'un vario-broyeur P4, D.
Martinez-Blancoet al. [48] (11 nm) aprés 30 h deyhge a l'aide d’'un broyeur planétaire
RETSCH PM400, A. Guittoum et al. [30] (11 nm) ap#ésh a I'aide du PM400. Aussi, R.
Rong et al. [50] ont obtenu une taille des grai@sld nm aprés 102 h de broyage en utilisant
un broyeur horizontal & haute énergie et Yu. Pustal. [51] ont atteint une valeur de 12 nm

aprés 1 h de broyage a 'aide d’'un broyeur de 8©-2UL.

Il est important de souligner que, dans notre tmsaleur minimale de D(nm) a été
obtenue aprés 25 h de broyage qui représente upstestativement court en comparaison
avec les études déja citées. Ceci est probabletueatl mode de broyage utilisé (friction) du

vario-broyeur P4 ainsi qu’aux conditions d’élabamatutilisées dans notre travail.
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[ll. 3. Caractérisation des poudres par microscopiélectronique a balayage
[ll. 3. 1. Principe de fonctionnement du microscope

Dans le microscope électronique a balayage (MEB)S&M (Scaning Elecctronic
Microscopy, en anglais), une source émet un faiscé’électrons, qui sera focalisé (dans le
vide) en une sonde fine qui va venir interagircaua échantillon. Comme les électrons vont
pénétrer la surface, il se produit alors différentateractions provoquant I'émission
d’électrons ou de photons. Une partie des électéonis peuvent étre détectés a l'aide de
détecteurs appropriés. En balayant la surfaceédtdntillon il se forme une image sur
I'écran. Les principales images produites par leBVi#Bnt de trois types : les images formées
par les électrons secondaires, les électronsdifitreés et les spectres obtenus par les rayons
X.

* Les électrons rétrodiffusés :ils sont issus de linteractioglastique des
électrons incidents avec I'échantillon et possediast énergies comparables a
ses électrons primaires. Le taux de rétrodiffugisndirectement croissant avec
le numéro atomique de I'échantillon. Un élémentdadonnera donc un signal
intense (clair), un élément léger un signal faifdembre). Ces électrons
possédent une profondeur d'échappement de I'oedt®@ nm.

« Electrons secondaires lIs sont issus de l'interaction inélastique dexcttbns
incidents avec les électrons de I'échantillon. Lémergie est inferieur a 50 eV
et proviennent de la surface de I'échantillon @ &uelques nm). ces électrons
sont sensibles a la topographie de la surface etedd des images dont le
contraste vient du relief de I echantillon

 Les rayons X et les électrons Augeriors d’'une collision des électrons
primaires avec des atomes du solide, un électronedtouche profonde peut
étre éjecté et lI'atome entre dans un état excité.désexcitation peut se
produire de deux facons différentes: en émettanphoton X ou en émettant
un électron Auger (effet Auger) [52]. En analysknspectre des rayons X, on
peut avoir une analyse élémentaire sur la natuse alemes présents. La
détection des rayons X se fait soit en fonctionad®ongueur d’'onde (WDX,
Wavelength Dispersive X-ray spectroscopy, en Amjlabit en fonction de
I'énergie (EDX, Energy Dispersive X-ray spectrosgogn Anglais) des rayons
X. La technique utilisant les longueurs d’onde @ss précise et permet des
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analyses quantitatives alors que celle utilisargnkrgie est plus rapide et
moins colteuse. Les détecteurs de type EDX sorgetasconducteurs (cristal
de Silicium dopé au Lithium en surface). Ce cristést maintenu a la

température de I'azote liquide pour minimiser laibélectronique [4].
[ll. 3. 2. Dispositif expérimental

Pour I'étude microstructurale des échantillonggl¥ig,, nous avons utilisé un microscope

électronique a balayage de type ESEM XL 30 erisau niveau du C.R.N.A (figure Ill. 12)

Figure Ill. 12. Microscope électronique a balayage ESEM XL 30 FE&photographie du

microscope, b) schémas du MEB.
Ce microscope posséede certaines caractéristiquasinment :

- Une source d’électrons a canon a émission de cl{faommu sous les initiales FEG :
Field Emission Gun en Anglais)

- Lataille de la chambre qui est assez grande, desaéplacements de 50 mm par 50
mmen XetY

- Un vide poussé permettant I'observation d’échamtgl avec le moins de préparation
possible.

- Il permet également de travailler sous deux moégsréession :
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» Le mode pression contrdlée encore appelée «Lowaen anglais » : ou la
pression est généralement comprise entre 0,1 ebd&.nCe mode peut étre
utilisé pour analyser des échantillons non corelust sans avoir a les
métalliser. Cependant ce mode ne permet pas oliservd’échantillons
hydraté sans les endommager.

* Le mode ESEM (Environnemental Scanning Electronrdicope): la pression
utilisée avec ce mode peut aller jusqu'a 26 mlgmode environnemental
permet d’éviter la métallisation en introduisantigtérieur de la chambre des
vapeurs d'eau ou de gaz tel que l'azote ou argompetmet également de
chauffer I’échantillon a des températures pouvéeiradre 1500 C° [53].

[ll. 3. 3. Morphologie et cartographie par EDX despoudres FegoNizo
[ll. 3. 3.1. Morphologie des poudres FgNiz

La morphologie des échantillons de poudregNig, élaborés pour différents temps
de broyage a été observée par microscopie a balayag micrographies obtenues nous
renseignent sur les processus qui régissent leagegya forme des particules, leurs tailles et
leurs homogénéisations. L'analyse chimique a éeceiée par EDX (précision de 0.3%). Ces

analyses nous ont permis de vérifier la puretédbantillons broyés.

Pour I'échantillon non broyé (figure Ill. 13), Laiemographie MEB montre clairement

I'existence séparée des deux types de particulégriades) et Ni (petites).

Particules

de nicke g

Particules
defel ~
~

Acch SpotMagn Det WD Exp 1 10um
100KV 3.0 2000« SE 10.7 0 Fe80N-OH-500/250

i

| Figure Ill. 1$/Iicrgaphies de la poudre non broyée.
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Aprés 3 h de broyage (figure 1ll. 14), on peut idaient voir les phénomeénes de fracture et
soudage des particules et qui sont propres a lamoégnthése. De plus, nous avons remarqué
I'existence de deux types de particules: des pdetscde forme aplaties relativement grandes
et des particules plus petites qui commencent @osidir. Pour les particules aplaties, une
structure lamellaire est visible. Cette structusetgpique des matériaux ductiles ou fragiles
préparés par mécanosynthése [54]. L'analyse chinide cet échantillon, a permis de
constater que le composé FeNi avec une compos#or20 commence déja a se former)
partir de 3 h. ; pour cette durée de broyage,yirdaucune contamination par de I'oxygéene
(Oy) ou le Chrome (Cr) en provenance de I'atmosphéreles outils de broyage (jarre et
billes) respectivement.

de

Figure Ill. 14. Micrographie des poudres doli,o obtenues par mécanosynthese aprés 3 h de
broyage.

La figure lll. 15, représente les micrographieseabes aprés 10 h de broyage. Nous avons

noté que la majorité des particules possedent ameef plus ou moins arrondies avec une

réduction considérable de leurs tailles.

Py i e

Fe80Ni-10H-500/250
= G s 37

Figure Ill. 15. Micrographies de la poudre gpili»o Obtenues par MEB apres 10 h de
broyage.
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Pour la plus longue durée de broyage (figure B)., 1a majorité des particules posseédent une
forme arrondie. Cependant, on peut encore obsdevgorésence de grosses particules
possédant une forme aplatie. Il semblerait ainsi, guur les longues durées de broyage, le
mode utilisé ainsi que les conditions de broyageriaent I'existence des particules de forme

ronde.

Det WD Exp
SE 101 0
e, P

Figure 11l. 16. Micrographie des poudres doNli»o obtenues par mécanosynthése aprés 25 h

de broyage.
lll. 3. 3. 2. Cartographie par EDX des poudres FgNixg

L’homogénéité des alliages élaborés par mécanoayatest un facteur trés important. En
effet, il est intéressant de savoir, pour un casgpdonné, si la composition de départ est
identique a celle apres broyage. De ce fait, paiurs la formation de la solution solide et
vérifier 'homogénéité des poudres ghidioo élaborées par mécanosynthése, nous avons
effectué des cartographies des éléments Fe etdidea 'EDX incorporé dans le MEB.

[ll. 3. 3. 2. 1. Mise en forme des poudres par congation pour la cartographie

Afin de minimiser I'effet d'ombre résultant des ebgations MEB faites sur les échantillons
sous forme de poudres, nous avons procédé a |i@io de pastilles par compactage a froid
des poudres broyées a l'aide d’'une presse automeatig 25 tonnes. Un moule en acier
chromé de 13 mm de diamétre a été utilisé pouridabr une pastille d’environ 3 mm

d’épaisseur (figure Ill. 17).
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Pression

Porte echantillon
Figure Ill. 17. Mise en forme des poudres broyées par compactage

lll. 3. 3. 2. 2. Résultats des cartographies

La figure 111.18 montre la distribution des élénerite et Ni obtenues suite a I'analyse des

pastilles fabriquées avec les poudres broyées teagss de 3 h, 10 h et 25 h.

Figure lll. 18. Cartographies de la distribution des éléments & pour différents temps de
broyage : 3 h, 10 h et 25 h.
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Nous avons remarqué que, durant les premieres heerdoroyage (3 h), les cartographies
montrent qu’il commence a étre difficile de sépdesréléments Fe et Ni. Ceci indique que le
composé FeNi commence déja a se former. Cependans pouvons toujours observer
I'existence séparée des éléments Fe et Ni. ArpddilO h de broyage, nous avons remarqué
que la distribution des deux éléments (Fe et Nijgeasiment identique. Ceci indique que le
composé FeNi est completement formé. Ces résudtatsen bon accord avec ceux trouvés

par la diffraction des rayons X (voir section RI.3).
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Conclusion

L’élaboration des poudres nanostructuréagNfig, a été réalisée avec succes, a l'aide
du vario-broyeur planétaire P4, pour différents gendle broyage allant de 3 a 25 h. Les
poudres obtenues ont été caractérisées par laadifin des rayons X (DRX) et la

microscopie électronique a balayage (MEB) couplEERX.

A partir des spectres DRX, nous avons montré queliaion solide Fe(Ni) commence
a se former de 6 h de broyage. La formation tataleomposé FeNi a été mise en évidence a
partir de 10 h de broyage. Le parameétre de mailigmeente au cours du broyage pour
atteindre la valeur de 0.28668 nm aprés 25 h dgalgem La taille des grains diminue pour
atteindre une valeur minimale de 11 nm apres 2B brdyage. Parallélement a cela, le taux

de microdistorsions augmente jusqu’a la valeuraderation de 0.811 % aprés 25 h.

L'étude microstructurale nous a permis d’obsergerhiangement de la forme ainsi que
la taille des particules aprés le broyage. Il semdil que pour les longues durées de broyage,
le mode utilisé ainsi que les conditions de broyfy@risent I'existence des particules de
forme ronde. Les cartographies réalisées par EDJ)$ oot permis de suivre I'évolution de la

formation de l'alliage en fonction du temps de l[ags.
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Chapitre IV : Spectroscopie Mossbauer des nanomatériagsiig

Dans le but de compléter cette étude et de miempoendre les phénomenes survenus
lors de I'élaboration des échantillons de poudmegNt2o, Nous avons utilisé la spectroscopie
Mossbauer. Cette méthode non destructive permeid’'aes renseignements a I'échelle
atomique. En effet, son principe est basé surcitation d’'un noyau sonde qui va nous
renseigner sur les interactions hyperfines existaet sur I'environnement immédiat de ce
noyau. Ainsi, il est possible de suivre I'évolution de farmation du composé a I'échelle

local.
IV. A. Aspect théorique de la spectroscopie Mdssbau

L’effet MOssbauer a été découvert en 1958 par Ridssbauer, prix Nobel de Physique 1961
[55, 56]. Cet effet est caractérisé par I'émissainl'absorption résonnante nucléaire de
photonsy. Le mode transmission de la spectroscopie Mossbeomesiste a détecter le
rayonnement gamma émis par I'échantillon apressbgition résonnantées éléments de
base d’'un montage permettant la mesure par specpiesMdssbauer en mode transmission

sont: une source de radiatipnun échantillon et un systéme de comptage quigistre le

spectre. Ces éléments sont montés selon le sclegmésenté sur la figure 1V.1.

r ,-'/?' :y.
e (e
W Nl

Absorbeur Détecteur

L™

S (TR Cop AA
T'ransducteur & Source

(echantillon) de ravonnement ¥

Figure IV. 1. lllustration du dispositif expérimental de spectéirie Mossbauer en

mode transmission

IV. A. 1. Phénomeéne de résonance
Lors de la désexcitation nucléaire d'un atome, dhiweau excité vers le niveau

fondamental, il se produit 'émission d’'un rayonrestty ayant une énergie de :

E, =a@.n (N : Constante de Planck) (IV.1)

Lorsque cette énergie du rayonnemgest absorbée par un noyau absorbeur, celui-céepas

dans un état excité, ce phénomeéne est appelé&tmadcey nucléaire (figure 1V.2) [57].

53



Chapitre IV : Spectroscopie Mossbauer des nanomatériagsiig

Premier niveau

excité
Ee Y 4 Ee
ViV J=
Niveau = E;
fondamental
Noyau émetteur Noyau absorbeur

Figure IV. 2. Représentation schématique du processus de r&ggamma nucléaire.
Or, généralement pour des atomes libres, I'émissidiabsorption de photons s’accompagne
d’'un effet de recul, ainsi I'énergie d’'un photonigém’est pas I'énergie de la transitiog E
mais k-Er£l/2
Ou : Es: énergie de recul;: largeur naturelle de la transition.
Pour que ce photon soit par la suite absorbé dirit qu’il possede I'énergieEEr+l /2
[58].
Comme R&>>>I, le phénoméne de résonance ne peut pas étre ébserv
Un recouvrement des raies d’émission et d'absamppeut étre obtenu, par agitation
thermique (figure IV. 3), mais sa faible étenduedrelifficile 'observation de la résonance
nucléaire.

emission

; i\ absorption

Rir\ Rir
! absorption | \
\

| '-‘I élargissement thermique

résonnonte |

Figure IV. 3. Recouvrement des spectres d’absorption et d’énmmigsio I'élargissement

thermique.

Pour avoir la résonance, il faut moduler I'énergdierayonnemeny. Cette modulation se fait
en utilisant I'effet Doppler. La variation en énierglu rayonnemeny apporté par |'effet
Doppler est de :

v

AE =—E,cos@)
c (IvV.2)
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Oou:

v : la vitesse relative de la source.

0 : I'angle entre la direction du mouvement de larse la direction de I'émission du
rayonnemeny (dans la pratique la valeur 8eest de 0 ou d&/2) [57].
Les valeurs dev utilisées dans le cas du fer et des alliages & asfer ne dépassent
généralement pas la valeur#H) mm/s.
Dans un cristal, une fraction des noyaux peut émeit absorber des photons sans effet de
recul. Cette fraction est donnée par la formule de Debye

f =exp[-2W(T)] (IV.3)

W(T) est appelé facteur de Debye—Waller, ildgginit par :
4r< X* >

X V@)

Ou : <> : valeur quadratique moyenne du déplacementaj@w autour de sa position

2W(T) =

d’équilibre dans la direction de propagation duoramement,A : longueur d'onde du

rayonnement.

Pour observer ce phénomene de résonance, il fauat wldiser des €léments qui présentent
une fraction de noyaux Mossbauer élevée. Pour liggipn a la spectrométrie Méssbauer,

les éléments les plus utilisés sont I'isotope du(F&e) et celui de I'étaint° Sn).
IV. A. 2. L'influence de I'environnement sur les riveaux nucléaires

Dans les corps solides, il existe des champs &laes et magnétiques, créés par
'environnement électronique, qui perturbent lesveaux d’énergie nucléaires. Ces

perturbations sont appelées interactions hyperfildascompte trois types d’interactions :

- L’interaction monopolaire électrique
- L'interaction quadripolaire électrique

- L'interaction magnétique Zeeman
IV. A. 2. 1. Interaction monopolaire électrique (efet de taille)

Cette contribution fait intervenir la taille du reaydd a linteraction électrostatique entre les
protons du noyau et les électrons ’s” atomiqugs ont une probabilité de présence non nulle dans

volume nucléaire [9]. Le rayon quadratique mogleamoyau est défini par la relation suivante :
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1
<R} >:£jr2p,\| (rdr
N (IV.5)

ou : Pn (r) est la densité de charges nucléaire au pointigeime rayon vecteur r ;

(Ze) : la charge du noyau.

Lors d’'une transition nucléaire, il se produit urangement du rayon quadratique moyen du noyau. Ce
qui va induire un échange d’énergie avec le midigtérieur [59]. Cette variation d’énergie traduit

par un déplacement d'ensemble des niveaux nudégirelé déplacement isomeérique , S.I, «
Isomeric Shift (1.S) en Anglais ».

(I.S):é ze?|w,(0)* ((R2)-(R?)) (IV.6)

Avec : Ze la charge nucléaire ;

Y (0) : La fonction d’onde électronique au site @adle ;

<R>? < R>2f ) . Lo
e et . Les rayons quadratiques moyens de la distributie charge

nucléaire dans I'état excité et I'état fondamefaal

La valeur de S.I sera donnée par rapport au cdhtrespectre standard, dans notre cas c’est
le spectre du femétallique alpha a température ambiante, pris coméne de I'échelle des
vitesses. Cette grandefournit des renseignements chimiques tels quet kBtydation, la
coordinence, I'état de spin etrature de la liaison [58].

=32 _______— T

wh

=12 —

transmission (%)
(V] D
(=]

-]
wh

o0
=

Figure IV. 4. Déplacement isomérique.
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IV. A. 2. 2. Interaction quadripolaire électrique

L’effet quadripolaire ou I'effet de forme est intlpiar la distribution de charge nucléaire non-
sphérique crée par les électrons de valence e#lolep charges ioniques environnantes. Ceci
produit une interaction entre le moment quadripelaiu noyau dans I'état considéré et le
gradient de champ électrique (GCE) d(i aux chang&sieures au noyau. Dans le cas tke,

le niveau fondamental (I=1/2) reste dégéenéré ajars la dégénérescence du niveau excité
(I=3/2) est partiellement levée, donnant deux nixeséparés ml=1/2 et ml=t 3/2 (figure

IV. 5). On observe alors deux transitions sépap&ein écart énergétique, appelé séparation

quadripolaire dont la valeur est donnée par la tbemsuivante [9,58]:

eQV.
AE, :% (IV.7)

Ou:
Q : moment quadripolaire électrique ;

e: la charge de I'électron ;

VZZ: composante du tenseur du gradient de champiéleetsuivant I'axe principal oz.

Cette séparation renseigne sur la symétrie deil@amement ainsi que la structure locale au

voisinage de |'atome absorbant.

m, -
=
A %
. &
8
2t
+1/2

Figure IV. 5. Interaction quadripolaire pour ¥&e
IV. A. 2. 3. L’interaction magnétique Zeeman

Un noyau atomique posséde un moment magnétigégungour un état de spin nucléaire |
ona: U= gunl
Avec : 1y le magnéton nucléaieg g le rapport gyromagnétique.
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En présence d'un champ magnétique extérieur ouigiher atomique, il se crée une
interaction entre le moment magnétique nucléaireeathamp magnétique. Cette interaction
leve la dégénérescence de chaque niveau nuclé&ifedue niveau se scinde en 2I+1 sous

niveaux équidistants dekE,,.
AE, =-0, Ug Hy-m, (IV.8)

Ou:
m, : le nombre quantique magnétique

Hett - le champ magnétique effectif au noyau qui résddt@lusieurs contributions

Pour le fer, la transition entre I'état fondameiitalet excité () de spin nucléaire respectif
1/2 et 3/2 est susceptible d'induire 6 transitiffitgire 1V. 6). Ces transitions sont permises
par les regles de sélection Ak=+1 etAm=%1,0 , ce qui va donner lieu a un sextuplet. Le
champ magnétique hyperfin est proportionnel a féeatre les raies extrémes. Ce paramétre
donne des informations sur I'ordre magnétique £steuctures des systemes magnétiquement

ordonnés, surtout elle peut aussi analyser etétlel changements de phases [58].

+3in T T T T T T T
100 foasatoters
+172 1
L=32 98 [ ;
-2 96} | 4
1{ M4r b
-3 § 3 4
a ez e
_17 E 90k L
;=112 —< E ag | 3 s ]
122
. . . il 1 6 -
Aprés interaction magnétigue 84 i | : ; i ;

1
-12 -3 — 0 4 ] 12
v (mmvs)

Figure IV. 6. Interaction magnétique dans’l€e et le spectre Mdssbauer correspondant.
IV. B. Aspect expérimental de la spectroscopie Mdlsauer

Lors de ce travail de mémoire, nous avons utiliséspectrometre Mossbauer de type
WISSEL fonctionnant en mode transmissioBie dernier est constitué d'une source

Y

radioactive, d'un porte-échantillon, d'un détecteproportionnel a gaz, d'une chaine
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électronigue de commande et d’'un micro-ordinateuip® d’une carte pour l'acquisition des

spectres.

En premier lieu et avant de commencer les mesum@ss avons eu l'opportunité
d’effectuer un changement du systeme d’entrainerergpectrometre (unité d’entrainement
et transducteur) ainsi que de la sout®@o (25 mCi d’activité) (le changement de source se
fait tout les trois a quatre ans). Afin de mirger I'exposition dangereuse aux raygnsous
avons choisis de commencer par le changement densgsl’entrainement. Ainsi, nous avons
procédé a I'emplacement de la nouvelle unité denément de type MR 360 de marque
WISSEL et le transducteur de type MA 260-S (vaufe IV. 7).

— :

stsseann g
S ©

Yl

sle

3 o

o0

[ =i
@

Figure IV.7. a) Unité d’entrainement de type MR 360, b) transductiutype MA 260-S.

Une fois le nouveau systeme d’entrainement instalist nécessaire de passer par une étape
de calibration de l'unité MR 360. Celle-ci consisteétablir la relation entre la vitesse de la
source et I'amplitude du signal visualisée sur lmsgope et mesurée en mV. En prenant
comme facteur de calibration la valeur indiquée parconstructeur (Wissel) qui est
de 30mml/s par Volt, et pour avoir une vitesse denb@'s, I'amplitude du signal mesuré est
ainsi égale a 860 mV. Une fois I'étape de calibratdu MR 360 terminée, nous avons
procédé a I'emplacement de la nouvelle soti€e (30.3 mCi, 1.12 GBq). Pour cette source,
I'efficacité d’émission des photons 14.4 k eV est8%. Le schéma de désintégration du

>'Co est représenté sur la figure IV. 8.

| =7/2 *'Co Ty, =270 jours
Capture
i | | = 5/2 136 keV
9% 91 %
57 ¢ 2/9 y 14.4 ke\
——» Yy Mdssbauer
1/2 + Stable

57 57
Figure IV. 8. Schéma de désintégration nucléaire de I'isotoptble Co vers Fe

délivrant la raiey MOssbauer 14,4 keV
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Comme nous l'avons déja indiqué, le spectrométredidduer est également constitué des
éléments suivants :

- Le porte échantillon: le porte échantillon utilisé est de forme cylimghe, il possede
un orifice de méme diameétre que la fenétre du tkdedl est muni deux supports
réglables permettant de le positionner sur uneuglagpulissante pour ajuster la
distance entre la source le détecteur d’'une padfaeitre part de centrer en hauteur

I’échantillon avec la source et la fenétre du détac(voir figure 1V. 9).

Préamplificateur

Porte
= = échantillon

- = Source

=Transducteur

Figure IV. 9. Photographie du transducteur, du porte échantdtalétecteur polarisé par le

biais du préamplificateur.

- Le détecteur: le détecteur utilisé est de type proportionnellégempli du gaz Kr-
CO,. Son principe de fonctionnement est basé suniation des molécules de gaz
placées dans un champ électrique. Il est égalemenit d’'une fenétre de détection en
Béryllium de 7 um d’épaisseur permettant la récditesignal. Ce détecteur est relié a
un préamplificateur et a un amplificateur.

- Un préamplificateur: de type Ortec 142 PC, par le biais duquel le détecest
polarisé. Il sert également a protéger le déteaauwras de chocs.

- Chaine électronique: elle estconstituéed’'un rac d'alimentation NIM (Nuclear
Instrumental Measurements), comprenant trois madélkectroniques:

* Un générateur de tension positive de type Orte¢,sgut a alimenter le
détecteur (a travers le préamplificateur);

* Un amplificateur de type Canberra 2021 qui anglié signal de sortie du
détecteur et le transmet vers I'entrée de la adigequisition incorporée dans

le micro-ordinateur ;
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» Un générateur de fonction digitale de type WisseIGD1000, qui génére un
signal triangulaire (mouvement a accélération @mis) ou encore sinusoidale
qui sera imposé a la source.

- Systéme d'acquisition: constitué d'un microordinateur au sein duquet es
incorporée une carte de type CMCA 550. Cette camdssede deux modes
d’acquisition : mode PHA (Pulse High Analysis) garmet de visualiser le spectre de
la source 57Co et le mode MCS (window) (MCS : Mileinnel Scaling) qui permet

la collecte du spectre Mossbauer.

IV. B. 1. Montage expérimentale
Les différents constituants du spectrométre Moéssbaont assemblés selon le schéma

ci-apres (figure 1V. 10).

Tramsductsur
| |
E Coarte d° nrisition
|—|_ ______ Seurce Unite
d'entrainement
Absorbeur —_—
DFG
Avmplificatenr
Dyétectaur
———
| Preamplificatenr Géndratenr.

Figure IV. 10. Représentation schématique du montage de la spegpie Mossbauer

IV. B. 2. L’acquisition des spectres Mdssbauer

Avant l'acquisition des spectres Madssbauer il faldbord sélectionner la raie

Mossbauer et procédé a la calibration du spectremet
IV. B. 2. 1. Sélection de la raie Mossbauer
La sélection de la raie Mdssbauer passe par lps€tlivantes:
- Polariser le détecteur par le biais du préamptiécaa une tension de -1700 V,

- Passer en mode PHA (Pulse Hight Analysis) sur fge eéBacquisition,
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- Visualiser les raies d’émission correspondantesdiffig&rentes transitions de la source

" Co & savoir : I'émission X (6.3 KeV et 7.1 KeVA, ftaie Mdssbauer (14.4 KeV) et
la raie 123 KeV.

- Délimiter la région qui contient la raie Mossbaderl4.4 keV.

+
o e T T L T et

+

E+0

Figure IV. 11. Spectre de la source tfeCo.

IV. B. 2. 2. Calibration du spectrométre

La calibration consiste a attribuer a chaque canalvaleur de la vitesse qui lui correspond.
Dans notre cas I'étalonnage se fait en utilisanstandard de fer de haute pureté se présentant
sous forme d'une feuille de 12.5 pum d’épaisseuin Ae récolter le spectre Méssbauer du
standard de fer, nous devons passer en mode MC8oWiet faire une acquisition sur un
nombre de canaux égale a 1024. Le spectre obtentiecb deux sextets correspondant
chacun au mouvement de la source entre deux \steEse/ax €t +Vinax (Signal triangulaire).
Pour vérifier la linéarité du mouvement de la seurnous avons utilisé un logiciel dit

MOSMOD [60]. Ce dernier permet de superposer letspeexperimental sur le théorique et
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de vérifier que les valeurs des deux pentes (peséi négative) du mouvement de la source
sont identiques (figure 1V.12).

2x10°
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1x10° - '
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Canal

T
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Figure IV. 12. Spectre expérimental du standard de Fe calibrénamutrie mouvement a

vitesse triangulaire (accélération constante).

IV. B. 3. Préparation des échantillons pour les exgriences M

Afin de pouvoir effectuer l'analyse des échantilopar spectroscopie Mdssbauer nous
devons préparer un échantillon assez mince a phasirpoudres élaborées. Nous avons collé
une feuille d’Aluminium sur un support en duralunpossédant un orifice de 1 cm de
diamétre (égale a la fenétre du détecteur). Panita, nous avons pesé, a I'aide d’une micro
balance a quartz, une masse de 30 mg de poudreustl'avons déposé dans le support.
Ensuite, nous avons rajouté, a la quantité de gouwtlr sucre et du benzéne et le tout est
remué doucement jusqu’a I'obtention d’'une pate ntéaur toute la surface du support. A
noter que cette préparation se fait sous hoéte a@c @& port d'un masque pour éviter

'inhalation du benzéne en raison de sa toxicité.
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IV. B. 4. Traitement des spectres Mossbauer

L’ajustement des spectres Modssbauer se fait ael’didlogiciel Recoil [61]. Dans un
premier temps nous avons commencé par plier leirepear rapport au canal du milieu, a fin
d’obtenir un seul sextet. Cette étape se fait enaont comme référence le spectre du standard
de fer calibré. L'opération de pliage (fold en amg) permet d’éliminer d’'une part la
distorsion de la ligne de base causée par la i@riae la distance source-détecteur au cours
du mouvement et d’autre part d’augmenter la stgtistde comptage des spectres.

Le logiciel Recoil contient plusieurs modéles dlgsa. Dans notre cas nous avons
utilisé la méthode dite VBF (Voigt-based fittingCelle-ci permet d'avoir les valeurs
moyennes des parameétres hyperfins ainsi que lestribdtions. La méthode VBF offre la
possibilité de choisir des sites indépendants r{digion discréte) ou un site contenant
plusieurs composantes (distribution continue). Da$re cas, nous avons utilisé une

distribution continue du champ hyperfin.

IV. B. 5. Résultats et discussions

L’analyse par spectroscopie Mossbauer a tempéraimbiante a été réalisée pour tous
les échantillons FgNiyy Les spectres Mossbauer obtenus ainsi que leuribdigsem du
champ hyperfin pour les différents temps de broysm# présentés sur la figure IV. 13. Les
résultats obtenus pour I'ensemble de nos éctmargiiont résumés dans le tableau IV. 1.

Nous avons observé que pour I'échantillon de poumine broyée (0 h), le spectre
obtenu est un sextuplet identique a celui de standia fer alpha. L'ajustement de ce spectre a
éte effectué avec une composante ayant une valeygrme du champ hyperfin, s#l, égale
a32.95T.

A partir 3 h de broyage, nous avons remarqué quielés spectres MOossbauer se présentent
sous forme d’un sextuplet et d'une raie centraleusNavons également noté un changement
de la forme des spectres qui est fortement indigagé I'élargissement des raies. Ce
comportement est propre aux alliages ferromagnesigiésordonnés [33, 62]. La raie centrale
a été ajustée a l'aide d’'un doublet dont I'intelsilative varie entre 1.06 % et 1.88% pour
les différents temps de broyage. Nous pensons gu®uablet est di a la présence de I'oxyde
FeO. Il est important de noter que le méme doubtte aussi observé par d’autres auteurs, en
I'occurrence, Valderruten et al. [63] en utilisamt broyeur planétaire « Pulverisette 5 » et
aussi Lima et al. [64] en utilisant une méthodemiue pour la synthése des poudres de FeNi

nanostructurées. Ces deux auteurs ont attribuéuaet a la phase paramagnétique FeO. Par
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ailleurs, nous pensons aussi que l'origine de aetyelation de la poudre kfNi»o provient de
la bouteille d’Ar que nous avons utilisé pour l&paration et la récupération de la poudre

avant et apres broyage.

Pour I'échantillon broyé a 3 h, I'ajustement du dpe Mdssbauer a été fait en
considérant un site ayant deux composantes: laiprenpossédant un champ hyperfin
moyen, <H>, de 32.90 T (intensité 59.04 %) est caractéustigu fer non allié (encore
présent dans I'’échantillon). La deuxieme composawvec un <> égal a 33.55 T (intensité
40.96 %) est attribuée a la formation la solutiohde Fe(Ni) cubique centré (cc) avec une
composition FgNixg comme c¢a était démontré par Hamzaoui et al. [Bfisde cas des

poudres FgNiobroyé a durée de 36 h en utilisant un broyauer BM 4

A 6 h de broyage, I'ajustement du spectre Mossbau@ermis de constater une
augmentation de l'intensité de la composante caratijue du FgNiyoet la diminution de la
composante du fer. En effet la composante caratitire de la phase ferromagnétique
FesoNiz, ayant une valeur du champ hyperfin moyen de 33.,72st dominante avec une
intensité de 83.05 % par rapport a celle du fenaya champ hyperfin moyen de 32.96 T et
une intensité de 16.96%. Ces résultats qui metter@tvidence le début de formation, a partir
de 6 h de broyage, de la solution solide, sontcenrd avec ceux préalablement obtenus par
la diffraction des rayons X (voir chapitre IIl). @@ndant, grace a la spectroscopie Médssbauer,
nous avons pu quantifier la contribution des detases présentes a savoir le Fe et le

F%oN i 20-

Pour les temps de broyage de 10 h, 17 h et 2&jhstement des spectres a été fait en
considérant toujours un sextet ayant deux compesaht premiére composante aveg,&H
de 34.10, 34.17 et 34.24 T pour les temps de bmyagpectifs de 10, 17et 25 h, a été
attribuée a la solution solide doMiz. La deuxieme composante possédant up><Hde
31.20, 31.69 et 31.90 T pour les temps de 10, 25 &t respectivement, est caractéristique des
joints de grains [30, 35].

Il est important de signaler que les valeurs durghayperfin, obtenus dans ce travail
pour le composé gegNioo, sont proches de celles trouvées par d’autresieut®n peut citer,
notamment, les travaux de R. Hamzaoui et al. [8bpgt obtenu un <k> de 34.0 T aprés 36
h de broyage en utilisant un vario-broyeur P 4,ittoum et al. [30] qui ont trouvé une
valeur de <> égale a 34.32 T aprés 48 h de broyage en utilisarbroyeur PM400. De
plus, on peut citer, a titre de comparaison, queéPfkala et al. [32] ont trouvé un champ de
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33.9 T en utilisant un broyeur planétaire Fritsthuee vitesse de 300 tr/min aprés 56 h de

broyage et R. Hamzaoui et al. [17] ont obtenu wamgh magnétique hyperfin de 33.8 T aprés
96 h de broyage en utilisant le PM 400.
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Figure IV. 13. Spectres Mossbauer de l'alliagesthizopour différents temps de broyage et

les distributions du champ hyperfin correspondantes
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Chapitre IV : Spectroscopie Mossbauer des nanomatériagshig

IV. B. 6. Modéle de I’environnement local

Nous avons appliqué le modele de I'environnemecdll¢champ additif) pour estimer
les proches voisins d'un site de fer. Ce modeéle¢ ptra appliqué aux alliages binaires de type
Fe-X (X= Ni, Co, ...) [65]. En effet, pour chaque @@ de I'élément X qui se substitue a un
atome de fer situé dans son voisinage, il se ptaguichangement du champ magnétique
hyperfin par une valeukH; (le changemenaH; est additif). Ainsi, la contribution du premier
et second voisin par rapport a un site de fer daeshéécrite par la relation suivante:

H(m, n) = H(O, O™ AH; + n.AH,. (IV.9)
ou:
H (0, 0): champ hyperfin du noya(Fe entouré uniquement par des atomes Fe ;
m : nombre d’atomes X situés en premierinois
n : nombre d’atomes X situé en second viisin
AH; etAH; : les changements du champ hyperfin dus aux sutistis des atomes X a la
place des atomes de fer dans la premiére et sesphéee de coordinence.
D’apreés la littérature, un atome de Ni augmentehamp magnétique hyperfin d’une valeur
de 0.94 T lorsqu'il est situé en premier voisin det0.7 T lorsqu’il est en deuxiéme voisin
[34]. La valeur du champ magnétique hyperfin stédors :
H(m, n) = H(O, Oy 0.94 + n. 0.70 (IV.10)
En ce basant sur ce modéle nous pouvons dire qurel’pohantillon broyé a 6 h, ayant une
valeur du <H> de 33.72 T, il ya un atome de Ni situé au voigenanmeédiat de I'atome de
Fer. Pour les temps de broyage de 10 h, 17 h dét, 28s valeurs de <kb associées au
composé FeNiyo (cc) sont égales a 34.1 T, 34.17 T et 34.24 Tewsgement. Ceci nous
permet de conclure que pour ces temps de broylagdsie un ou deux atomes de Ni proches

voisins d’'un atome de Fe.
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Chapitre IV : Spectroscopie Mossbauer des nanomatériagshig
Temps | Composantes Intensité| Déplacem | Eclatement | Champ | Largeur a
de relative ent quadupolair | hypérfin | mihauteur
broyag (%) isomériqu | e moyen des
e (h) e moyen <Hhf> raies
moyen <QS> (T) HWHM
<CS> mm/s
mm/s
Oh Site 1 100 / / 32.95 0.1162
3h Pitel ,Sextet 2 0.01037 / 0.1339
L, Compl 59.04 32.90
Comp?2 40.96 33.55
Site 2: doublet 1.88 0.19283 0.40023 /
6h | $itel: Sextet | 98,66 0.02115 / 0.1441
L, Compl 83.05 33.72
"""" Comp2 1695 [ T T [773296 | T
Site 2: doublet 1.34 0.10523 0.31332 /
10 h | Bitel: Sextet 4 / 0.1353
|, Compl 95.88| 0.03389 34.10
"""" Comp2 412 [ T [T3120 T T
Site 2: doublet 1.06 0.13951 0.43365 /
17h | Bitel: Sextet 79 0.03260 / 0.1448
|, Compl 92.25 34.17
"""" Comp2 775 [ T T[T31.69 | T
Site 2: doublet 1.21 0.17785 0.38108 /
25h | bitel: Sextet 3 0.03379 / 0.1401
L, Compl 91.14 34.24
"""" CompZ ~~ 896 | | T 773190 7
Site 2: doublet 1.87 0.17789 -0.43298 /

Tableau. IV. 1.Parameétres obtenus par spectroscopie Méssbauedifi@éuents temps de

broyage.
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Chapitre IV : Spectroscopie Mossbauer des nanomatériagshig

Conclusion

L'étude des propriétés hyperfines des échantilleamgNiyo a été faite par la spectroscopie

Mossbauer dd’Fe en mode transmission. Cette analyse nous aeersuivre la formation,

a I'échelle local, de la solution solide Fe(Ni) pées différents temps de broyage. En effet, |l
a été montré que le début de la formation de #géi FeoNioo a commencé a partir de 3 h de

broyage. Une formation totale a été mise en évigem@artir de 10 h de broyage. Ces
résultats sont conformes a ceux obtenus par ledifon des rayons X. De plus, cette analyse
a permis de mettre en évidence I'existence den@osante joint de gains qui n’a pas pu étre

détectée par diffraction X.
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Conclusion générale

Conclusion générale

Dans ce mémoire de magister, nous avons étudfétl'éé la durée de broyage sur les
propriétés structurales, microstructurales et Hypes des poudres nanostructuréegl¥igo,

élaborées par mécanosynthese.

L’élaboration des poudres nanostructuréagNig, a été réalisée avec succes, a l'aide
du vario-broyeur planétaire P4, pour différents gende broyage allant de 3 a 25 h. Les
poudres obtenues ont été caractérisées par laadifin des rayons X (DRX) et la

microscopie électronique a balayage (MEB) couplEERX.

A partir des spectres DRX, nous avons montré qeli&ion solide Fe(Ni) commence
a se former de 6 h de broyage. La formation tataleomposé FeNi a été mise en évidence a
partir de 10 h de broyage. Le parametre de maillgmente au cours du broyage pour
atteindre la valeur de 0.28668 nm aprés 25 h dgalgm La taille des grains diminue pour
atteindre une valeur minimale de 11 nm apres 2B brdyage. Parallélement a cela, le taux
de microdistorsions augmente jusqu’a la valeur.8&10% apres 25 h.

L'étude de la morphologie des poudresgdNiey nous a permis d'observer le
changement de la forme ainsi que la taille desquées aprés le broyage. Il semblerait que
pour les longues durées de broyage, le mode utliséi que les conditions de broyage
favorisent I'existence des particules de forme eondes cartographies réalisées par EDX
nous ont permis de suivre I'évolution de la forroatde I'alliage en fonction du temps de

broyage.

L'étude des propriétés hyperfines des échantilltagNio a été faite par la
spectroscopie Mossbauer Y&e en mode transmission. Cette analyse nous agpdarsuivre
la formation, a I'échelle local, de la solution idel Fe(Ni) pour les différents temps de
broyage. En effet, il a ét¢ montré que le débutladéormation de l'alliage FgNiy a
commencé a partir de 3 h de broyage. Une formatitate a été mise en évidence a partir de
10 h de broyage. Ces résultats sont en accordaecobtenus par la diffraction des rayons
X. Par alilleurs, I'analyse par spectroscopie Méssbaa permis de mettre en évidence

I'existence de la composante joint de gains quipaa pu étre révélée par la diffraction X.

Dans nos travaux futurs, nous pensons a effeceentwsures de cycles d’hystérésis afin de

suivre I'évolution de I'aimantation & saturationdet champ coercitif en fonction de la taille
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des grains. L'effet du recuit sur les propriétésicttirales, hyperfines et magnétiques des

nanomatériaux kgNisg serait une bonne continuité a ce travail de rextieer

73



Références bibliographiques

74



Références bibliographiques
[1] M. Cyrot et J. P. Yonnet, Magnétisme I-Fondements édition EDP Sciences, 2000.
[2] C. Kittel, «Physique de I'état Solide ¥ éme édition, Dunod, Paris, 1998.
[3] G. Courderchon, Qlliages magnétiques doux »Techniques de I'Ingénieur, traité
Matériaux métalliques, M 350.
[4] N. Boukherroubmémoire de magistetIniversité de Boumerdes, 2010.
[5] K. Lu, Mater. Sci. Eng. R 16 (1996) 161.
[6] F. Popa,thése de doctoratUniversité Technique de Cluj-Napoca-Université&ejih
Fourier, Grenoble, 2008.
[7] R. Z. Valiev and I. V. Alexandrov, NanostrucHr®laterials. 12 (1999) 3540.
[8] R. W. Siegel, €haracterization of Nanoparticles and Nanophase evats », Argonne
National Laboratory, 1994.
[9] A. Guittoum,thése de doctoratJniversité du Sétif, 2008.
[10] J. M. D. Coey, J. Alloys. Compd. 326 (2001) 2.
[11] D. Givord,«Matériaux a propriétés spécifique : les Matérianagnétiques»Rapport du
laboratoire Louis Néel, CNRS de Grenoble 2000.
[12] Y. Yoshizawa, S. Oguma, K. Yamauchi, J. Apgphys 64. (1988) 6044.
[13] G. Herzer, Nanocrystalline soft magnetic alldysn Handbook of magnetic materials,
vol. 10, edited by K. H. J. Buschow, 1997.
[14] M. D. Chermahini, S. Sharafi, H. ShokrollahM, Zandrahimi, J. Alloys. Compd. 474
(2009) 18.
[15] C. Kuhrt, L. Schultz, J. Appl. Phys. 71 (199896.
[16] A. H. Taghvaei, A. Ebrahimi, M. Ghaffari, Kadghorban, J. Magn. Magn. Mater. 322
(2010) 808.
[17] R. Hamzaoui, O. Elkedim, E. Gaffet, J. M. Ggehe, J. Alloys. Compd. 417 (2006) 32.
[18] M. N. Baibich, J. M. Broto, A. Fert, F. N. Van Ddgl, Petroff, P. Eitenne, G. Creuzet, A.
Friederich, and J. Chazelas, Phys. Rev. Lett. 68§)12472.
[19] A. Jordan, R. Scholz, P. Wust, H. Fahling,Relix, J. Magn. Magn. Mat. 201 (1999)
413.
[20] A. Jordan, R. Scholz, K. Maier-Hauff, M. Joimsen, P. Wust, J. Nadobny, H. Schirra,
H. Schmidt, S. Deger, S. Loening, W. Lanksch, RixFd. Magn. Magn. Mat. 225 (2001)
118.
[21] S. Begin-Colin, F. Wolf, G.Le Caér, J. Phils 7 (1997) 473.
[22] K. Akkouche mémoire de magistéré&niversité de Boumerdes, 2010.

75



[23] C. Suryanarayana, Progr. Mater. Sci. 46 (2001

[24] S. Lamrani, N. Maddacheyémoire d’ingénieyrUniversité de Tizi Ouzou, 2008.

[25] Richard J. D. Tilley, Understanding solids: the science of materialdbhn Wiley &
Sons LTD, 2004.

[26] G. Béranger, F. Duffaut, J. Moret, J. F. Tjetdes alliages de fer et de nickel édition
Lavoisier TEC & DOC , 1996.

[27] A. J. Panas, D. Pandsigh Temperatures-High Pressures. 38 (2009) 63.

[28] K. B. Reuter, D. B. Williams and J. |. GoldsteMet. Trans. 20 (1989) 719.

[29] R. Koohkan, S. Sharafi, H. Shokrolladmmd K. Janghorban, J. Magn. Magn. Mater.
320(8) (2008) 1089.

[30] A. Guittoum, A. Layadi, H. Tafat, A. Bourzany. Souami, O. Lenoble, Philos. Mag.
88(7) (2008) 1085.

[31] R. Hamzaoui, O. Elkedim, N. Fenineche, E. @affl. Craven, Mater. Sci. Eng. 360
(2003) 299.

[32] M. Pekala, D. Oleszak, E. Jartych, J. Kurawicz, J. Non-Cryst Solids. 250 (1999) 757.
[33] E. Jartych, J. KZurawicz, D. Oleszak, M. Pekala, J. Magn. Magn. éa208 (2000)
221.

[34] E. Jartych, J. Magn. Magn. Mater. 265 (2003§.1

[35] R. Hamzaouia, O. Elkedim, J.M. Greneche, Eff&al. Magn Magn Mater. 294 (2005)
145.

[36] L. B. Hong, B. Fultz, J. Appl. Phys. 79 (80@6) 3946.

[37] C. Kuhrt, L. Schultz, J. Appl. Phys. 73 (4p@3) 1975.

[38] Fiche JCPDS N°06-0696, 1997.

[39] Fiche JCPDS N° 00-004-0850.

[40] Fiche JCPDS N° 00-037-0474.

[41] J. L. Lebrun, G. Maeder, Publs Scient. T&&NSAM, (1981) 51.

[42] P. Gorria, D. Martinez Blanco, M. J. PerezAJ.Blanco, R. I. Smith, J. Magn. Magn.
Mater. 294 (2005) 159.

[43] S. D. Kaloshkin, V.V. Tcherdyntsev, I. A. Tadinj Y. V. Baldokhin, E. V. Shelekhov,
Physica B. 299 (2001) 236.

[44] Y. V. Baldokhin, V.V. Tcherdyntsev, S.D. Khalakin, G. A. Kochetov, Y. A. Pustov,
J.Magn. Magn. Mater. 203 (1999) 313.

[45] High Score software for crystallography, Rbslianalytical, 2002.

[46] R. HamzaouyiS. Guessasmand O. EIKedim J. Alloys. Compd. 462(1-2) (2008) 29.

76



[47] P. Scherrer, Nachr. Ges. Wiss. Gottingen11.8) 96.

[48] D. Martinez-Blanco, P. Gorria, M. J. PérezAJ.Blanco, R. I. Smith, J. Magn. Magn.
Mater. 316 (2007) 328.

[49] H. Shokrollahi, Materials and Design 30 (20@3)4.

[50] Y. Rong, Q. Meng, Y. Zhang, T. Y. Hsu, Xu.yao, Mater. Sci. Eng. 438 (2006) 414.
[51] L.Yu. Pustov, V. V. Tcherdyntsev , S. D. Kslikin , E. I. Estrin ,E. V. Shelekhov , A. I.
Laptev, D. V. Gunderov, Mater Sci and Eng. 4810 732.

[52] C. R. Brundle, C. A. Evans,S.WilsonEricyclopedia of materials characterization”,
1992.

[53] S. Djahid, Rapport Motions et applications sur le microscope électnoli a balayage
environnemental ESEM XL 30 FRECentre de Recherche Nucléaire d Alger, 2004.

[54] A. Djekoun, A. Otmani, B. Bouzabata, L. Bec¢hiN. Randrianantoandro, J. M.
Greneche, Catalysis Today 113 (2006) 235.

[55] R. L. M@ssbauer, Z. Phys. 151 (1958) 124.

[56] R. L. Mdssbauer, Naturwissenschaften. 45 §) $38.

[57] V. V. Ovchinnikov, ‘Mdssbauer analysis of the Atomic and Magnetic $irecof
Alloys”, Cambridge International Science Publishing, UBQ&

[58] R. Lardéthese de doctoratniversité du Rouen, 2005.

[59] C. Janot, «L’effet Mossbauer et ses applications a la physiglw solide et a la
métallurgie physique»édition MASSON & Cie, 1972.

[60] D. Rancourt, Mosmod software, Physics Depantmidniversity of Ottawa 1990.

[61] K. Lagarek, D. Rancourt, Recoil Software, Hbgs Department, University of
Ottawa,1998.

[62] M. Pekala, D. Oleszak, E. Jartych, J. Kurawicz, Nanostruct Mater. 11(6) (1999) 789.
[63] J. F. Valderruten ,G. A. Pérez Alcazar, J. Gteneche, Hyperfine Interactions. 195
(2010) 2109.

[64]E. Lima Jr, V. Drago, J. C. de Lima, P. Fern@anB. Fichtner, J. Alloys. Compd. 396
(2005) 10.

[65]l. Vincze, L.A.Campbell, J. Phys. F: Metal Phys. 3 (1973) 647.

77



Dpshi Ll Us gale duplalinall Lol s o 8581 &l ginadl & sl 5 (G FeggNipg & i) o sall (a0 38
Gl e oadal ¢ P4 i 8 daadas S SIE g )é pulverisettes)aaivl FegoNisg aalus (e 4 yie slil) 4l
da JSE ¢ pn )l Ll 5 ¢ (XRD) i) 2231 5 a3 300 aibadd) 4l 5o o5 delu 25-3 & ) 5
A sl aaal ol aall (IS5 ekl (e del [0 4o sene Lo Gy iy ¢ Cadall (e el 6 (e dolall
gl (s Y eaall aladiuly Galus da gl )50 da ) i Gk delu 25 5ad jiasli 1] lgde Jseasll
il cabll e delu 10 (o pene FegoNigg S xSl Sl 5 aaall EDXJ LA av s « (SEM)
(e D 33655 e Al 3l cwlaline Jia ae (ke (e el 3 (e A8 FegoNigo S b (50 ililae
O 2 @ ¢ T 31,17 e 48l 51 cedalindl Jaall ae osaad) 2 g0 () Sl L&) 5 ¢ gadall (e deli 10

Okl Sl 5 pe aae B e AdIS

Résumeé

Les nanomatériaux kgNioo ont été intensivement étudiés ces derniéres arereeaison de
leurs propriétés magnétiques remarquables. Nooissa@aboré des poudres nanostructurées
de FeoNiy a I'aide du vario broyeur planétaire pulverisateefritsch le P4, pour des temps
de broyage allant de 3 a 25 h. L'étude des prawiétructurales a été faite par la Diffraction
des Rayons X (DRX), elle a mit en évidence la fdramade la solution solide a partir de 6 h
de broyage, et sa formation total a 10 h de brayhgedaille des grains minimale obtenue
était de 11 nm pour 25 h de broyage. La morpholdg poudres a été suivie a l'aide d’'un
microscope électronique a balayage (MEB) et de®gaphies par EDX des éléments Fe et
Ni, ont confirmé la formation du composégfidioo a partir de 10 h de broyage. La
spectroscopie Mdssbauer a mis en évidence la famde l'alliage FgNiy a partir de 3 h
de broyage avec un champ magnétique hyperfin &&33.A partir de 10 h de broyage, nous
avons détecté la composante joints de grains ayaohamp magnétique hyperfin de 31.17 T
dont I'intensité augmente avec I'augmentation aogs de broyage.

Abstract

Nanomaterials FgNi,, was intensively studied these last years becalifieew remarkable
magnetic properties. We worked about out nanostred powders FgNi,, using the vario

planet milling gear pulverisette of fritsch P4, fones of milling from 3 to 25 h. the study of
the structural properties was made by use the d2ifiion of X-rays (DRX), it A highlighted

the formation of the solid solution from 6 h of hmf, and its formation total to 10 h of
milling. The minimal size of the grains obtainedsyvof 11 Nm for 25 h of milling. The
morphology of the powders was followed using arcteten microscope to sweeping (MEB)
and cartographies by EDX of the elements Fe anadifirmed the formation of composed
FesoNio from 10 h of milling. The Mdssbauer spectroscomhlighted the formation of the
alloy FegNi,, from 3 h of milling with a hyperfine magnetic fielf 33.55 T from 10 h of

milling; we detected the component grain boundaayiig a hyperfine magnetic field of
31.17 T whose intensity increases with the incréaslee time of milling.
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