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Introduction générale

Les Nanotechnologies et les nanosciences constituent certainement le domaine de la
recherche qui a fait le plus grands progres au cours de ces derniéres années. Bien qu'il
existe plusieurs méthodes pour synthétiser des nanostructures aux propriétés radicalement
différentes de leurs formes macroscopiques, seulement quelques-uns sont efficaces, parce

que les autres sont lentes, colteuses ou complexes.

Parmi plusieurs techniques d’élaboration de matériaux, micro-matériaux ou nanostructurés,
la PVD (Physical VVapor Deposition) et la CVD (Chemical VVapor Deposition) sont les plus
utilisées mais elles nécessitent la mise en ceuvre de lourdes infrastructures. Dans notre
travail on a utilisé la mécanosynthése car c¢’est une méthode d’élaboration moins couteuse

et plus accessible.

A bien noter la mécanosynthése se définit comme un procédé de synthese par cobroyage,
en général a sec, de mélanges de poudres d'éléments purs ou combinés dans un broyeur a
haute énergie. L'énergie mécanique fournie a la charge (poudres + billes) est telle que les
billes sont dans leur grande majorité et en permanence en mouvement relatif. Limitée
d'abord a I'élaboration de superalliages a dispersion d'oxydes, la mécanosynthése connait
un développement considérable en raison de l'intérét porté aux nanomatériaux et plus
généralement aux matériaux métastables. De plus ’utilisation de cette méthode c’est
d’avoir une haute qualité de nano-poudres de Fe-Pb avec une taille de particules fines, une
distribution de taille étroite et une morphologie particuliére, est d'obtenir des quantités

importantes de matériaux.

Le but de ce travail c’est d’obtenir des poudres nanométriques de Fe-Pb broye
mécaniquement pour étudier leurs propriétés structurales et microstructurales en utilisant la
diffraction des rayons X (XRD) et le magnétometre a échantillon vibrant (VSM) pour

étudier les propriétés magnétiques.

Le manuscrit présenté dans le cadre de cette étude s’articule de la fagon suivante :
une introduction générale, trois chapitres et une conclusion générale. Dans le premier
chapitre, nous passons en revue les notions générales sur les nanomatériaux, le broyage

mécanique haute énergie et les propriétes magnétiques des nano-composites.
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Le second chapitre décrit la méthode d’élaboration la mécanosynthése pour synthétiser des
nano-poudres ultrafines de Fe-Pb et présente aussi les différentes meéthodes de
caractérisation experimentales: la diffraction des rayons X (DRX), le magnétometre a
échantillon vibrant(VSM).

Dans le troisiéme chapitre, nous présentons les résultats expérimentaux aprés analyse des

poudres Fe-Pb broyees mécaniquement.
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Chapitre |

Synthese bibliographique

Introduction

Depuis une trentaine d’années, les matériaux nanostructurés (ou nanomatériaux)
connaissent un intérét grandissant, en raison de leurs propriétés souvent plus intéressantes
que celles des matériaux massifs de méme composition. La taille nanométrique des
cristallites et le volume important d’interfaces, peuvent conférer au matériau des propriétés
physico-chimiques particuliéres et ouvrir des champs d’applications nouvelles (Elkedim et
all, 2013).

Dans ce chapitre nous présentons une synthese bibliographique assez générale
dans laguelle nous exposons quelques notions sur, les propriétés des nanomatériaux
magnétiques en indiquant briévement, leurs applications et leurs procédés d’élaboration

notamment la mécanosynthése qui sera bien détaillée.

I.1. Les nanomatériaux

Un nanomatériau se rapporte a un matériau composé ou constitué de nano-objets
(dont la taille est comprise entre 1 et 100 nm) qui contient une fraction importante des
atomes situés aux limites des grains (figure 1.1), fraction qui peut leur donner des
propriétés spécifiques qui ne se retrouvent pas dans 1’équivalent massif (Lu, 1996 et

Greneche, 2002)

Figure 1. 1 : Représentation schématique des grains et joints de grains d'un
nanomatériau. (Rice et all, 1997).
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Les nanomatériaux peuvent étre classés, selon la dimension de leur nanostructure en quatre
familles (AFSSET, 2006).

1.1.1. Classification des nanomatériaux

Les nanomatériaux peuvent étre classés en quatre familles selon leurs formes
(Figure 1.2) :

> Les matériaux de dimension 0: qui sont constitués de grains nanométriques
dispersés de facon aléatoire ou organisée dans une matrice. On les retrouve par exemple
dans les cristaux colloidaux utilisés en optique et dans les fluides magnétiques.

> Les matériaux de dimension 1 : qui sont sous forme de nano-fils ou de nanotubes.
> Les matériaux de dimension 2 : élaborés en forme de couche ultrafine par dép6ts
d’agrégats ou d’atomes.

> Les matériaux de dimension 3 : qui se présentent sous une forme compacte et

sont composés de grains mono ou polyphasés (Bernard, 2009).

3 - &
%@o\\ N

%
g

Clusters Nanotubes, fibers and rods Films and coats Polycrystals
oD D 2D 3D

Figure 1.2 : Classification des nanostructures selon leur dimensionnalité (Gusev, 2007).

1.1.1.1. Les nanostructures de dimension 0
En dimension 0, ce sont les agrégats d’atomes ou des nanoparticules isolées
obtenus a partir d’'une phase vapeur sursaturée. Les agrégats d’atomes sont des particules

de petites tailles contenant des atomes ou molécules (Bernard, 2009).

1.1.1.2. Les nanostructures de dimension 1

Les systemes a une dimension regroupent les nanofils et les nanotubes. Les nanofils
sont généralement des nano-objets longilignes dont les dimensions vont d’un nanométre a

quelques dizaines de nanomeétres pour la section et de 500 a 10.000 nanometres pour la

-6-
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longueur. Ils sont généralement utilisés pour la transmission de signaux électriques,
optiques et méme chimiques.

Les nanotubes de carbone par exemple sont constitués d’un ou de plusieurs tubes
concentriques. Ils sont formés d’atomes de carbone disposés en réseau hexagonal ainsi que

de deux demi-molécules de fullerénes a chaque extrémité (Chebli, 2016).

1.1.1.3. Les nanostructures de dimension 2

Cette catégorie regroupe les multicouches, dans les quels la dimension
nanomeétrique caractérise 1’épaisseur ; il est important de signaler que la couche est soit
homogeéne soit constituée de nano-blocs. La caractéristique principale de ces multicouches
est la haute densité d’interface. Généralement, les multicouches possédent des interfaces
dont la nature et la composition chimique peuvent différer de celles des couches
individuelles (Bernard, 2009).

1.1.1.4. Les nanostructures de dimension 3

Ce sont essentiellement les matériaux nanophasés constitués de grains mono ou
polyphasés dont la taille caractéristique est de 1’ordre de 1 a 100 nm. En général, ils sont
constitués de deux grandes familles d’atomes : ceux appartenant aux grains cristallisés et
ceux appartenant aux interfaces et présentant une distribution déférente. L’élaboration de
tels matériaux repose sur plusieurs méthodes comme par exemple la mécanosynthese.
Deux approches complémentaires ont été développées pour synthétiser les matériaux
nanostructurés (Figure 1.3).

e Dans la premiére approche dite «bottom-up», les matériaux nanostructurés sont
assemblés a partir d’atomes individuels ou des blocs nanométriques tels que les
nanoparticules. Les travaux du groupe de Gleiter (Gleiter, 1989) sont les premiers basés
sur cette approche. Parmi les méthodes technologiques permettant d’obtenir ce type de
nanostructuration, on peut citer :

- le compactage de la poudre.

- la synthese chimique et tous les types de dépots.

e La seconde approche est la demarche descendante dite «top-down» qui implique la
diminution de la taille des objets. Les nanomatériaux sont produits par fractionnement des
materiaux de plus grande taille. Cette approche est bien connue dans les domaines de la
microélectronique et des microsystemes (Chebli, 2016).

-7-
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Approche « descendante » (top—down)]

écano-synthése
Lithographie
Usinage

Matériau massif

U Poudre

Nanoparticules

Agrégats/Amas

yntheése Physique
Synthése Chimique

Auto Assemblage 22363 o
Assemblage CE%S‘F g{onﬁ Atomes
contrdlé BB S
Tod°

(Approche « ascendante » (bottom-up)]

Figure 1.3 : Les approches «bottom-up» et «top-down».

L’approche «top-down» a besoin de technologies de précision telle que la nano-
lithographie (De Los Santos, 2005). Cette technique qui utilise la lumiére visible, permet
de graver des motifs de 100 nm. En remplacant la lumiére visible par des rayonnements de
longueur d’onde plus courte comme les ultraviolets ou les rayons X, il est actuellement

possible de graver des motifs encore plus petits de 1’ordre de 10 a 20 nm.

Cependant, pour les nanostructures magnétiques, cette classification des nanomatériaux
proposée par Seigel au début des années 90 s’avere incompléte. Selon Mazaleyrat
(Mazaleyrat, 2005), elle ne distingue pas la dimensionnalité de I’objet et la topologie, Il
propose donc une nouvelle classification tenant compte de tous ces critéres. Un nano objet
peut aussi avoir une ou deux dimensions «non-nanométriques», tout en présentant des
structures typiques des nanomatériaux. On parle alors de dimensionnalité d’ordres 2, 1 ou
0 selon que 1’objet comporte 1, 2 ou 3 dimensions nanométriques (en ce sens on peut dire

qu’un objet non-nano a une dimensionnalité¢ d’ordre 3).
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L’organisation des nano objets est aussi extrémement importante car elle conditionne le
comportement collectif. On parlera de topologie d’ordres 0, 1, 2 ou 3 selon que les objets

sont isolés, organisés en chaines, en plan ou en réseau tridimensionnel (Figure 1.4).

Objet magnétique

2D 1D 0D
OD FCrm & — @
%’) 1D ;3_& L 0000000
e .
S a %W
[ N Y
3D

Figure 1.4 : Classification des architectures de nanomatériaux magnétiques suivant
[’ordre de la dimensionnalité du nano-objet et de la topologie (Mazaleyrat, 2005).
1.1.2. Domaine d’application des nanomatériaux
Ces derniéres années, grace a ces nouvelles propriétés physico-chimiques, les
structures a taille nanométrique ont été intensivement explorées par les chercheurs dans
différents domaines scientifiques. Ici nous citerons quelques exemples de domaine ou les
nanostructures jouent un role trés important (De Los Santos, 2005).

Tableau 1. 1: Domaines d’applications par type de nanomatériaux.

Nanomatériaux Domaines d’applications

Nanocéramiques Matériaux composites structuraux - Composants anti-UV —
Polissage mécano-chimique des substrats (wafers) dans la

microélectronique -Applications hotocatalytiques

Nanométalliques Secteurs antimicrobiens et/ou de la catalyse - Couches
conductrices des écrans, les capteurs ou encore les matériaux

énergétiques

Nanoporeux Aérogels pour isolation thermique dans les domaines de
I’électronique, de I'optique et de la catalyse - Domaine
biomédical pour des applications de type vectorisation ou

encore implants
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Nanotubes Nanocomposites conducteurs électriques
- Matériaux structuraux -Les nanotubes monofeuillets pour

des applications dans le domaine de 1’¢lectronique, les écrans

Nanomatériaux Revétements durs - Composants structuraux pour 1’industrie

massifs , . , . . . .
acéronautique, 1’automobile, les conduites pour les industries
pétroliéres et gazieéres, le domaine sportif ou encore le secteur

anticorrosion

1.2. Broyage a haute énergie (Mécanosynthése)

Parmi les techniques d'élaboration des matériaux nanostructurés, la technique dite
de mécanosynthese consiste généralement a broyer des poudres micrométriques de métal
pur, intermétallique, alliages de composition steechiométrique pour obtenir un matériau
nanostructuré qui n’est pas nécessairement homogene. Elle permet I'obtention de
nanoprécipités ou nano-objets dispersés de facon homogeéne au sein de la matrice
(Boudinar, 2011).

1.2.1. Définition

Le broyage mécanique a haute énergie également appelé mécanosynthése a été
développé dans les années 60, par John Benjamin (Benjamin, 1970). Le broyage
mécanique a haute énergie est un procédé en général a sec, de mélange de poudres
d’¢éléments purs ou alliés dans un broyeur a haute énergie. C’est aussi une méthode
puissante, capable de réaliser des mélanges a 1’échelle atomique. Elle a un potentiel
d’application assez vaste. Elle permet d’obtenir des structures uniques avec des colts

d’¢élaboration peu élevés. C’est pourquoi elle a connu un véritable essor dans les années

1980 et 1990.

1.2.2. Principe

Lors de la rotation des jarres, les grains de poudres sont piégeés et écrasés entre les
billes et la paroi des jarres, puis s’allongent sous I’effet de la pression (figure 1.5). Les
particules sont soumises a une déformation plastique accompagnée d’un durcissement et
d’une augmentation de I’énergie locale du systéme a cause des nouvelles fractures des
surfaces, suivis d’une augmentation locale de la température qui peut provoquer des
transformations. Les grains de poudres subissent des processus de morcellement et de

soudage successifs.
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Pendant chaque choc, des milliers de particules environ participent a cette action.
Ainsi, les petits grains ont tendance a augmenter leur taille par ressoudage alors que les
gros grains ont une grande probabilité d’étre fracturés (figure 1.6) (Gaffet, 1991 et
Abdellaoui, 1994).

Figure 1.5 : Schéma de la dynamique, fragmentation et de ressoudage des poudres lors
d’un choc bille-bille (Gaffet et all, 1999).

Les modélisations des déformations induites au cours du broyage (Maurice et all, 1994)
ont été basées sur le fait que deux poudres ne peuvent se souder que si elles ont été
déformées plastiquement.

Ainsi, si les poudres ont des duretés difféerentes, le soudage est retardé jusqu’a 1’obtention
d’une méme dureté. Un autre type de modélisation a permis de décrire la morphologie des

poudres sans tenir compte des changements de phase produits (Aikin et all, 1993).
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mélange initial de poudres

C) +

G &
SOUDAGE FRACTURE

[durée de j| broyage appropriee]

poudres a nanograins )

Figure 1.6 : Principe de la mécanosynthése.

1.2.3. Parametre de broyage

Le procédé de mécanosynthése est complexe et le produit final dépend de plusieurs
parameétres, a savoir les propriétés thermodynamiques des poudres et les conditions de
broyage (Burgio et all ; Delogu et all, 1998). Les parametres contr6lables lors de

I’élaboration des alliages par mécanosynthese sont : le type de broyeur, le rapport massique

-12 -



Chapitre | Synthése bibliographique

bille/ poudre et I’intensité de broyage. Cependant, d’autres parameétres sont incontrlables

et difficiles & maitriser telles que la température et la contamination.

1.2.3.1. Le type de broyeur

Le type de broyeur utilisé détermine le mouvement des billes et par conséquent la
facon dont la pression va s’appliquer sur la poudre (frottement, choc). En outre, la
formation des alliages est généralement liée a 1’énergie totale dégageée par les billes durant
une serie de collisions, qui dépend des outils de broyage (volume des jarres, diametre et
nombre des billes), de la vitesse de rotation des jarres ainsi que des caractéristiques des
poudres élémentaires, telles que la nature chimique, la miscibilité des éléments et la dureté

dont va dépendre la déformation créée (plastique, élastique) lors du broyage (Tria,2002).

1.2.3.2. Le rapport masse bille/ masse poudre

L’énergie totale dégagée lors du broyage est liée au rapport masse bille/ masse
poudre. Généralement, plus le rapport est grand, plus le processus de mécanosynthese est
rapide, car le nombre de collisions par unité de temps augmente avec I’augmentation du

nombre de billes (Nui et all, 1991).

1.2.3.3. L’intensité de broyage

C’est un paramétre important en mécanosynthese. L’intensité de broyage est une
mesure de I’énergie de broyage qui est directement proportionnelle a la puissance générée
au cours du processus de méecanosynthese. Comme les particules de poudres sont sujettes a
une grande énergie de collision, le produit final est influencé par I’intensité de broyage
(Eckert et all, 1992).

1.2.3.4. La température

La température a une influence sur le processus de formation du produit final. Une
température élevée favorise I’augmentation de la taille des cristallites mais réduit leurs
contraintes et la solubilité a 1’état solide (Suryanarayana, 2004). Il existe une différence
entre la température des billes et celle de la paroi, de la jarre ainsi que pour les poudres
ductiles et fragiles (Kwon et all, 2002), la température dépend essentiellement du type de

broyeur et des paramétres de broyage (Gaffet et all, 2002).
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1.2.3.5. La contamination par les gaz

Le type de gaz (Ar, Oz, N2) utilisé lors du broyage a un effet non négligeable sur la
nature du produit final. La plupart des broyages se font sous atmosphere inerte ou sous
vide afin de limiter la contamination due au gaz régnant dans les jarres. Les surfaces créees
au cours du broyage rendent la poudre trés sensible a la contamination par 1’azote et/ou

I’oxygene, ce qui peut modifier le produit final (Tria, 2002).

1.2.3.6. La contamination par les outils de broyage

Lors du broyage et sous l’effet des chocs répétés, on s’attend toujours & une
contamination des poudres due a I’usure des outils de broyage. Cette dernicre se traduit par
la présence, dans la poudre broyée, d’une petite quantité de la mati¢re des billes et des

jarres qui peut étre estimée a partir de la perte de masse des billes (Tria, 2002).
1.3. Nanomatériaux magnétiques

Les nanomatériaux magnétiques sont des matériaux constitués de cristallites
magnétiques (ferromagnétiques, ferrimagnétiques ou antiferromagnétiques) qui peuvent
étre monophasés ou polyphasés, avec une dimension des cristallites de quelques
nanometres (Tjiong et all, 2004 ; Suryanarayana, 1995). Les nanoparticules magnétiques
ont génére un intérét remarquables au cours de ces derniéres années en raison de leurs
propriétés fondamentales nouvelles, constituant ainsi a la fois un défi scientifique et
technologique compte tenu de leur potentiel dapplication (aimant permanent,

enregistrement magnétique,...).

1.4. Les matériaux magnétiques

Les matériaux magnétiques sont actuellement utilisés dans divers domaines tels que
les aimants permanents (Degauque, 1992) et I'enregistrement magnétique a haute densité.
Ces matériaux sont caractérises par leurs propriétés dites intrinseques (dépendent de la

composition chimique) et extrinséques (fonction de la microstructure).

Les propriétés magnétiques extrinseques sont le champ coercitif et l'aimantation

rémanente, déduite du cycle d'hystérésis.
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1.4.1. Cycles d’hystérésis

Chaque domaine présente une aimantation spontanée dont la direction est différente
des autres. Cependant, lorsqu’un champ externe est appliqué I’organisation des domaines
évolue de sorte a minimiser 1’énergie interne du matériau. Au fur et a mesure que le champ
varie, I’aimantation du matériau varie en représentant les courbes d’aimantation, connue
sous le nom de cycle d’hystérésis. La forme du cycle varie fortement avec la composition
chimique du matériau, le champ applique, ainsi que la température de la mesure.

Lorsqu’un matériau est soumis a un champ extérieur (figure 1.7), son aimantation
croit dans la direction du champ en suivant une courbe de premiére aimantation, qui
devient progressivement asymptote & une valeur limite, appelé aimantation a saturation
(Ms) qui correspondant a I’alignement de tous les moments magnétiques atomiques du
matériau dans la direction du champ appliquer. En diminuant le champ extérieur
I’aimantation ne revient pas sur le méme chemin et garde une valeur non nulle en absence
compléte du champ c’est I’aimantation rémanente (Mr). Et afin d’annuler cette aimantation
il faut appliquer un champ de sens inverse, appelé champ coercitif Hc (Kittel, 1958 et Ben
Ali, 2016)

Figure 1. 7 : cycle d’hystérésis d 'un matériau magnetique (Kittel, 1958 et Ben Ali, 2016).
A partir de la forme du cycle d'hystérésis et de la valeur de la coercivité, on distingue trois

grandes catégories de matériaux : matériaux doux, durs et semi durs (Younsi, 2012).
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1.4.1.1. Matériaux magnétiques durs

Les matériaux magnétiques durs sont ferromagnétiques ou ferrimagnétiques a
température ambiante, ils nécessitent un trés fort champ magnétique extérieur pour arriver
jusqu’a saturation. Son aimantation peut étre considérée comme rémanente et permanente.
Ces matériaux ont un cycle d'hystérésis large (figure 1.8), aprés I'élimination du champ
extérieur, ces matériaux ont une faible perméabilité et sont difficiles a aimanter (Younsi,
2012).

H.: Champ coercitif
M;: Aimantation & saturation
Mg : Aimantation rémanente

Mg

Figure 1.8 : Cycle d'hystérésis d'un matériau magnétique dur (Younsi, 2012).
1.4.1.2. Matériaux magnétiques doux

Les matériaux magnétiques doux sont caractérisés par la capacité d'atteindre leur
aimantation jusqu' a saturation facilement avec un champ magnétique extérieur
relativement faible. Cette aimantation persiste lorsqu'on cesse d'appliquer ce champ. Il
s'agit donc d'une aimantation rémanente forte. Cependant cette aimantation se dissipe
facilement sous I'action d'un champ magnétique inverse au coercitif. Ces matériaux sont
caractérisés par un cycle d'hystérésis étroit (figure 1.9) et ont une perméabilité tres grande,

ils peuvent étre aimantes et désaimantes facilement (Younsi, 2012).

M
M

f

5 —l
3

.

Figure 1.9 : Cycle d'hystérésis d'un matériau magnétique doux.
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1.5. Etudes antérieurs sur I’alliage FesoPb1o
1.5.1. Rappel généralités
1.5.1.1. Le Fer

Le fer est un élément chimique, de symbole Fe, de numéro atomique 26. Le fer se
trouve sous différentes formes de minerais dans la nature. Son abondance et ses propriétés
remarquables font du fer I'un des éléments les plus utilisés dans l'industrie.
Il existe trois phases pour le fer selon la température : la phase a (cubique centrée) en
dessous de 906°C, la phase y (cubique face centrée) en dessous de 1401°C et la phase 6
(cubique centrée) en dessous de 1535°C. Le parametre de maille est égale a 2.86 A°
3.64 A° et 2.93 A° pour les phases o,y et & respectivement (Richard, 2004).
1.5.1.2. Le plomb

Le plombest un élément chimique de numéro atomique 82, de symbole Pb. Il
appartient au groupe 14 du tableau périodique. C’est un métal mou (rayable a I'ongle), il
est gris bleuatre, brillant quand il n'est pas corrodé, malléable et peu tenace. De densité
11.3, il est le plus dense des métaux usuels. Sa structure cristalline est cubique a face
centrée. Le tableau 1.2 résume les principales caractéristiques du fer et du plomb
(Ghomari, 2009).

Tableau 1.2.Quelques caractéristiques de Fe et Pb (Béranger, 1996).

Fe Pb
Structure électronique [Ar] 3d%4s? [Xe] 4f145d'%6s%6p?
Numéro atomique 26 82
Température de fusion (°C) 1535 327,502
Résistivité a 300 K (uQcm) 10 39
Rayon atomique (hm) 0,126 0,154
Structure cristallographique cubique centrée Cubique faces centrées
Propriétés magnétiques Ferromagnétique Diamagnétique
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1.5.2. Diagramme d’équilibre du systéme Fe-Pb

Le diagramme d’équilibre des phases du systéme binaire Fe-Pb est représenté sur la
figure 1.10. Du cété gauche du diagramme on peut voir que pour des faibles pourcentages
en Plomb (Pb), on observe la présence des phases de solution solide Ferrite & (1536°C),
austénite y (1394°C) et Ferrite a (911°C), jusqu’a la température de fusion de plomb qui
atteint  327,502°C on obtient 1’association des atomes de Pb par des atomes de Fe qui
donne une phase a-Fe (Pb) de structure cubique centrée (BCC).En outre ,pour les alliages

avec une teneur en Pb éleve, la structure est o-Pb de structure cubique face centrée (fcc).

Weight Percent Lead
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Figure 1.10 : Diagramme d’équilibre d’'un alliage binaire Fe-Pb (Burton, 1991).
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1.6. Conclusion

Il est clair que cette nouvelle famille de matériaux "les matériaux nanostructurés”
est entrain d'émerger et que de nombreux progrés doivent encore étre faits pour optimiser
leurs propriétés dans diverses atmospheres et pour prévoir leur comportement. Des études
sont en cours dans différents laboratoires pour caractériser ces matériaux et ameliorer les

procédés d'élaboration,...
Ce premier chapitre est consacré :

- A lintérét des matériaux nanostructurés "nanomatériaux” réside dans leurs
propriétés singulieres vis a vis des matériaux massifs correspondants, ce qui les
rendent trés attractifs pour différentes applications en optique, électronique,
catalyse, magnétisme etc.

- aux nombreux procédés utilisés pour produire ces nanomatériaux. lls se divisent en
deux grandes familles, selon ’approche sur laquelle ils s’appuient : soit par
croissance a partir d’atomes ou de molécules, soit par réduction de taille de
particules micrométriques. Parmi les procedes qui se basent sur la deuxiéme
approche, le broyage mécanique a haute énergie (ou mécanosynthése) est un des
plus efficaces, un des plus facilement extrapolables a 1’échelle industrielle et un des
moins colteux. Le processus de synthese par broyage a été décrit comme étant une
succession d’éveénements au cours desquels les particules de poudres sont soudées,
fracturées et ressoudées. Cela conduit a un mélange intime a une échelle
extrémement fine avec la possibilité de former une variété de phases a I'équilibre et
hors équilibre entre autres les solutions solides sursaturées, les phases

intermédiaires cristallisées et métastables et des phases amorphes.

Ce premier chapitre est essentiel puisqu’il pose le contexte scientifique de cette étude tout
en définissant les informations nécessaires a la bonne compréhension de ce manuscrit
notamment sur les propriétés intrinséques des matériaux préparés pendant ce travail de

mémoire.
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Chapitre |1

Procéedure expérimentale

Introduction

Ce chapitre présente succinctement les détails expérimentaux relatifs a la
préparation et a la caractérisation des échantillons. La partie 1 concerne la méthode et les
conditions d’élaboration des poudres nanostructurées Fe-Pb. La partie 2 traite le principe
de fonctionnement des différentes techniques d’analyse utilisées, diffraction des rayons

(DRX) et la Magnétométrie a échantillon vibrant (Vibrating Sample Magnetometer, VSM).

11.1. Elaboration des alliages Fe-Pb
11.1.1. Préparation des échantillons

La préparation consiste a prendre des poudres de fer de pureté 99.98 % et de plomb
de pureté 99.96 %, de granulométrie variable (de I’ordre 7 um pour le fer et 35 pm pour
plomb), et avec I’utilisation d’une balance électrique trés sensible (OHAUS), nous avons
pesée 1’alliage dont la composition nominales est du type FesoPbio (Fe= 99 et Pb=1g). Ce
mélange de poudres a été mis dans la jarre avec 5 billes de 10 mm de diametre et de 7 g de
masse. La jarre est ensuite scellée par un couvercle sous atmosphere d’argon pour éviter la
contamination par oxydation de la poudre.

De méme, toutes les opérations de préparation de la poudre avant le broyage, telles
que la pesee, le chargement et sa récupération a partir de la jarre doivent étre faites sous
atmosphére contr6lée dans une boite a gants de type Plas-Labsinc 850 NB EXP
(figure 11 .1).
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Figure 11.1 : boite a gants

11.1.2. Description de la boite a gants

C’est une boite en plexiglas de forme trapézoidale, elle comprend en plus des deux
orifices circulaires qui servent a la fixation des gants, deux autres entrées ; la premiere est
reliée a une pompe primaire, pour évacuer les gaz et créer un vide de 102 bar en quelques
minutes (les gants se gonflent fortement), alors que la deuxiéme sert a injecter un flux
permanent de gaz inerte Ar (les gants se dégonflent). La circulation du flux dargon (Ar)
est maintenue durant le pompage primaire jusqu'a ce qu’on s'assure que l'atmosphere
régnante est inerte.

Une fois ce protocole expérimental scrupuleusement suivi, I’opération de broyage peut

enfin étre lancée, elle est réalisée a température ambiante (Boukhrroub, 2015).

11.1.3. Elaboration des poudres par mécanosynthése

Cette étape consiste a homogénéiser la mixture de poudre et affiner les grains, ce
qui augmente la surface de contact des réactifs (Boukhezar, 2008).
Le broyeur utilisé dans cette étude pour 1’élaboration de nos échantillons est un broyeur
planétaire de marque RETSCH PM400 (figure 11.2). Celui-ci est constitué d’un disque sur
lequel est fixée quatre jarres en acier inoxydable d’une capacité de 250 ml de chacune et
pouvant accueillir jusqu’a 14 billes de broyage de 20 mm de diamétre. La jarre et les billes
de broyage sont en acier inoxydable, ce choix résulte du fait que ce matériau posséde une
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grande dureté induisant une faible usure et contient une quantité élevée de fer, élément

commun aux différents alliages mis en jeu.

rrr vo0

P et

Figure 11.2 : Broyeur planétaire, de marque commerciale Retsch PM 400 (modéle
Pulvérisette 7), utilisé pour la mécanosynthése des alliages.

11.1.3.1. Principe de fonctionnement (Broyeur planétaire a billes PM 400)

Les bols de broyage sont disposés excentriqguement sur la roue solaire du broyeur
planétaire a billes. La roue solaire tourne dans le sens contraire a celui de la rotation des
bols de broyage. Les billes de broyage situées dans le bol subissent une déviation résultant

de mouvements de rotation superposés, responsables de la dite force de Coriolis.

Les différences de vitesse entre les billes et les bols de broyage entrainent une interaction
entre des forces d’impact et de friction libérant des énergies dynamiques importantes. La
combinaison de ces forces se traduit par le degré de broyage éleveé et trés efficace des

broyeurs planétaires a billes (voir la figure 11.3 et la figure 11.4).
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Sens de Sens de
rotation des rotation du
jarres, ® plateau, Q

Figure 11.3: Représentation des rotations relatives de la jarre de broyage et du plateau

solaire.

Coupe horizontale
Mouvement du
disque porteur

Force centrifuge

Sens de rotation de la jarre

Figure 11.4 : lllustration du mouvement relatif de jarre et des billes au cours du broyage

(Suryanarayana, 2001).

11.1.3.2. Conditions d’élaboration de nos produits

Le melange de poudre de composition nominale FegoPbio (% massique) a été
broyé pendant 2h, 3h et 4heures en considérant une vitesse de rotation de jarre est de
350 trs/min. Le broyage a été réalisé en plusieurs cycles d’une heure interrompus toutes les

30 min afin d’éviter I’augmentation de la température a 1’intérieur des jarres.
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Enfin, nous avons pu optimiser les paramétres de broyage tels qu’elles sont récapitulées

dans le tableau II.1.Notons qu’avec ces conditions nous avons élaboré nos échantillons.

Tableau I1.1. Paramétres de broyage d’alliage FegoPb1o

Parameétres Choix effectué
Vitesse de rotation de jarre (Tr/m) 350
Durée de broyage en heures (h) 2h,3het4h
Nombre de billes 5
Cycle de broyage 1 heure de broyage et 30 min de pause
Masse totale de la poudre utilisée dans 10

une jarre (g)

11.2. Caractérisation des poudres broyées

Pour la caractérisation des échantillons, nous avons utilisé les deux techniques
suivantes : la diffraction des rayons X (DRX) et la magnétométrie a échantillon vibrant
(VSM). Notons que toutes ces caractérisations ont été effectuées a la température
ambiante.

11.2.1. Analyse par diffraction des rayons X

L’¢étude de changements structuraux et microstructuraux des mélanges de poudres
broyées peuvent étre suivis par la diffraction des rayons X. Ces changements proviennent
de I’affinement des tailles des grains ou on remarque 1’élargissement des pics diffractés et
de la formation d’une solution solide de substitution ou d’insertion par diffusion qui peut
étre détectés par le décalage des pics de Bragg (Liu et all, 1993).

Les mesures de la diffraction des rayons X ont été effectuées au niveau de
I’universitaire de Chadli Bendjedid d’El-Tarf. Le diffractometre utilisé est de type Bruker
D8 Advance avec une anticathode de Cuivre (raie Ka) 1=1.54056A ; le balayage est
compris entre 10 et 130° et un pas de 0.002 (figure 11.5).
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Figure. 11.5: Diffractometre Bruker D8 Advance

11.2.1.1. Principe de la technique

La diffraction de rayons x est une technique simple, facile a mettre en ceuvre et non
destructive ; elle est largement utilisée pour 1’étude microstructurale des poudres obtenues
par broyage haute énergie. Cette technique permette de caractériser des matériaux
monocristallins et polycristallins sous forme de poudres, massifs ou en couches minces. La
DRX consiste a éclairer un cristal avec un faisceau de rayons X sous un angle d’incidence
0 ; ce faisceau est diffusé dans toutes les directions par les électrons des atomes du cristal,
en conservant la méme longueur d’onde (diffusion Thomson). Pour que I’intensité du
rayonnement X réémise dans une direction donnée soit detectable, il faut que les
rayonnements diffusés dans cette direction par les atomes du cristal soient en phase
(interférences constructives) : ils forment ainsi un faisceau diffracté, matérialisé par la
Figure I1.6.
Cette condition de diffraction veérifie la loi de Bragg qui s’exprime sous la forme (Pierre,
2012):

2dsinf =nAl (1.1)

ou : 0 est I’angle de Bragg, n I’ordre de diffraction, A la longueur d'onde des rayons X
et dnw la distance inter-réticulaire, avec (h k 1), les indices de Miller.
Cette relation prévoit les directions de diffraction des rayons X lorsqu’ils irradient un

materiau cristallin en fonction de la distance inter-réticulaire (Brouri, 2011).
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Faisc;\' cigent' Eaisceau diffracté

Plan atomique
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Figure 11.6: Diffraction des rayons X par une structure cristalline.

11.2.1.2. Dispositif expérimental

Le diffractométre utilisé est munit d’un goniomeétre vertical de mode 6-0
(figure 11.7). Ce mode permet de travailler en gardant 1’échantillon immobile et faire varier
symétriquement la position du tube a rayon X et du détecteur d’un angle 0. L’appareil est
muni d’un codage optique permettant la lecture directe de la position angulaire sur le bras
du goniomeétre. Il permet de balayer une gamme d’acquisition comprise entre 10° et 140°
avec une précision angulaire absolue de 0.0025°.
Ce diffractometre est muni d’un tube a rayon X avec une anticathode en cuivre, d’un filtre

monochromateur (Suryanarayana, 2004).

Goniomeétre

Tube 4 rayons X Détecteur de ravons X

Porte échantillons G ;
Echantillon immobile

Figure 11.7: Configuration du goniométre en mode 6-6 . a) goniomeétre utilisé b) principe
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11.2.1.3. Calcul des paramétres cristallins

Pour chaque type de structure cristalline la connaissance de la position de chaque
pic et des indices (h, k, 1) des plans diffractant associés permet de calculer les parametres
de maille moyens. Par exemple, le parametre de maille des matériaux déstructure cubique
est relié aux indices (h, k, I) et a la position des pics dnks par la relation suivante

(Suryanarayanan, 1985):

a
dhkl = m (11.2)
ou
a : est le parametre de maille.
(hkI) : les indices de Miller pour le plan considéré.
La combinaison des équations 11.1 et 11.2 rend possible le calcul des parametres de maille

pour les deux systemes :

ni a n WV h2+Kk2+]12

d ha = 2sind = a= (11.3)

—
JnZ 4?41 sinb

11.2.1.4. Calcul de la taille des grains

P. Sherrer est le premier en 1926 a énoncer que l'élargissement des raies de
diffraction est d0 principalement a la taille des cristaux (Young, 1982). En 1949, F. Bertaut
propose de décrire le matériau comme un ensemble de Domaines Cohérents de Diffraction
(DCD) a I’intérieur des particules (Novikov, 2002 et Hauk, 1997).

En général, la taille des cristallites est déterminée en mesurant la largeur a mi-hauteur du pic de
Bragg de l’intensit¢ maximale et en utilisant, en premicre approximation, la formule de

Scherrer qui s’écrit (Scherrer, 1912):

D—_ K4
S cos(0)

D: taille moyenne de cristallites.

(11.4)

A: Longueur d'onde des rayons X.
0: Angle de diffraction.
K: constante (K=0.9).

B: est la largeur & mi-hauteur.
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La Figure 11.8 propose un exemple de pic de diffraction X.

g8 o 3 9. 8.2

k\

Intensité (u-a)

Sl gl

290

Figure. 11.8 : Illustration d’un pic de DRX.

11.2.2.Magnétométrie a échantillon vibrant (Vibrating Sample Magnetometter, VSM)

11.2.2.1.Intérét

Pour en savoir plus sur le comportement magnétique des différents échantillons, les
cycles d’hystérésis, 1'aimantation statique en fonction de champ magnétique appliqué, M
(H), ont été collectés au moyen d'un magnétometre a échantillon vibrant (VSM). A partir
de ces cycles, on peut accéder a déférents parametres magnétiques importants qui
caractérisent 1’échantillon, a savoir : l’aimantation a saturation (Ms), 1’aimantation

rémanente (M) et le champ coercitif (Hc) (Boukherroub, 2015).

11.2.2.2. Principe de la technique

Le schéma de principe du magnétometre est illustré sur la figure I1. 9. L’échantillon
est placé au bout d’une tige en quartz et positionné au centre d’un bobinage produisant un
champ magnétique, comme illustré sur la figure 11. 10. On varie progressivement le champ
magnétique appliqué H, ce qui permet d’aimanter 1’échantillon. Ensuite, on fait vibrer
I’échantillon aimanté a une frequence déterminée, ceci produit un flux magnétique variable
avec le temps a travers les bobines. En vertu de la loi de Faraday, ce flux variable induit

dans les bobines un courant i dont I'intensité est proportionnelle au moment magnétique
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total p de I’échantillon. On obtient ainsi une courbe p vs H. L’aimantation de 1’échantillon,

M, sera obtenue en divisant ce moment par la masse m de 1’échantillon (M = p (emu)/m(g)).

Systéme de vibration

E:j Tige porte-échantillon

Echantillon

Bobines de détection

Electroaimant pour génération
de champ magnétique

Figure 11.9 : Schéma simplifié du principe de la mesure par VSM (Boukherroub, 2015).
11.2.2.3. Equipement utilisé

Les mesures de cycles d’hystérésis a température ambiante des échantillons
nanocristallins, FegoPbio ont été effectuées a I’aide d’un magnétométre a échantillon
vibrant de modele EV7 (Figure 11.10), de Laboratoire de Physico-chimie des Matériaux
(LPCM) de la Faculté des Sciences et de la Technologie, Université Chadli Bendjedid El-
Tarf, dans la gamme de champ de -18 k Oe < Happ < +18 k Oe.
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Figure 11.10. Magnétometre a échantillon vibrant MICROSENSE de modele EV?7.
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11.3. Conclusion

L’¢élaboration par la technique appelée mécanosynthése a permis de synthétiser des
nano-poudres ultrafines de Fe-Pb. Ces nanostructures ont été caractérisées par différentes
méthodes de caractérisations : la diffraction des rayons X (DRX) pour I’étude des
propriétés structurales et microstructurales et le magnétometre a échantillon vibrant (VSM)

pour étudier les propriétés magnétiques.
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Chapitre 111

Résultats et Discussions

Introduction
Dans ce chapitre, nous présentons les résultats expérimentaux de ’analyse de la
caractérisation structurale, microstructurale et magnétique des poudres nanostructurées

FegoPb1o élaborées par mécanosynthese en différents temps de broyage.

I11.1 Analyse par diffraction des rayons X

La principale méthode utilisée pour I’investigation de la formation des phases, leurs

structures et microstructures est la diffraction des rayons X.

111.1.1. Etude structurales

La figure I1l. 1 montre les diagrammes de diffraction de rayons X du mélange de
poudres FegoPbio pour différents temps de broyage allant de 0 & 4 h. avant la progression
du processus de broyage a 0 heure, il est observé I’apparition de tous les pics
caractéristiques du fer de structure cubique centré (cc) et du plomb de structure cristalline
cubique faces centrées. L’indexation des spectres a été faite en faisant référence aux fiches
ASTM du fer et de plomb. Ce spectre montre aussi que les pics Pb(201), Pb (203),
Pb (422) et Pb (511) se superposent avec les pics de Fe (110), (200), (211) et (310).

Nous constatons par raison des conditions de broyage, le Fe est oxydé, ce qui a donné un
petit pic au début du spectre de diffraction de rayons X pour divers temps de broyage (2h,
3h, 4h). A noter que les pics de diffraction correspondants au Pb disparaissent
complétement apres 2h, 3h et 4 heures de broyage donc que les pics de Fer sont décalés
Iégerement vers les petits angles. Cela démontre que les atomes de Pb se sont dissous dans
la matrice de Fe donnant lieu a la formation de la solution solide Fe(Pb), C'est cohérent
avec la formation de solution solide due que le rayon atomique de Pb (0,154 nm) est grand
comparé a Fe (0,12405 nm). Celle-ci a été¢ identifiée comme étant la phase aFePb de
structure cubique centré (cc) (figure Ill. 2). Le petit décalage angulaire des pics de
diffraction est associé au premier ordre de contraintes internes induit par le broyage et qui

modifie le parameétre de maille. Nous tenons a préciser que, dans notre cas, la compléte
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formation de la solution solide Fe (Pb) (cc) a été obtenue pour un temps de broyage
relativement court.

25000

aFeo, (110 # (bcc) iFe(Pb) | vPb ! eFe
; 21) : :
| 4 heure (260) (2 (220) (310)
20000 ! -.’ _Ig 1’ I!‘
_ I N
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E 1 2 heure *
Emuun N - :‘ ? ! !
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5000 - I : : -
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| R S SN S
T T T I T I T T T T I| T Tt T
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Figure I11. 1 : Evolution des diffractogrammes des rayons X de la poudre du FegoPbio en

fonction du temps de broyage.
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Figure I11. 2 : Superposition de la réflexion de Bragg de /’intense (110) et (211) pour les

différents temps de broyage.
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111.1.1.1. Variations de la taille moyenne des cristallites

La figure I11.3, représente 1’évolution du paramétre de maille, a (nm), en fonction
de la durée de broyage. Nous avons remarqué que le parametre de maille décroit de fagon
monotone lorsque la durée de broyage augmente. Sa valeur diminue de 0,28697 nm pour
Fe-Pb de 0 heure de broyage jusqu'a 0,28656 nm pour 4 heures de broyage.

Cette diminution de a (nm) est clairement traduite par le décalage des pics de
diffraction X vers les grands angles (voir la figure I11.1) et est due a la diffusion des

atomes de Pb dans la matrice de Fe (delshadChermahinia, 2008).

0,2870
o

0,2869
0,2868
0,2867

0,2866 \

0,2865 +——+—r——+—1r—+—r——+—1——1r——1r—"—1"—1——17—
05 00 05 10 15 20 25 30 35 40 45

parametre de cristallin (nm)

Temps de broyage (h)

Figure I11. 3 : Evolution du paramétre de cristallin en fonction du temps de broyage.

111.1.2 Etude microstructurales

La figure Il1. 4, montre la variation de la taille moyenne des grains, < D(nm) >, en
fonction du temps de broyage, la diminution de la taille des grains < D(nm) > (diminue de
42,47nm de Oh jusqu'a 31,50 nm apreés 4 heures de broyage) en fonction de broyage est due
a un choc de haut énergie ou I'impact broyage a grande énergie est intensifie suite a un

choc billes - billes et billes- parois a I'intérieur des jarres.
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Taille des grains (nm)
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Figure 111. 4 : Evolution de la taille des grains en fonction du temps de broyage.

I11.2. propriétés magnétiques
111.2.1. Cycles d’hystérésis

En D’absence de champs, les moments magnétiques associés aux domaines
ferromagnétiques du matériau sont orientés au hasard et leur somme vectorielle est nulle,
macroscopiquement le matériau ne présente aucune aimantation magnétique (H=0).
Lorsque la valeur de champs magnétigue H commence a croitre, les domaines
ferromagnétiques se réorientent progressivement et il y a apparition d’une aimantation M
dans le matériau. Quand le champ H augmente, cette aimantation atteint une valeur
maximale.
Quand les domaines ferromagnétiques sont tous orientés dans la direction du champ
magnétique excitateur, cette valeur maximale Ms est appelée aimantation a saturation.
Toute augmentation ultérieure de la valeur de H n’entraine aucune modification de 1’état
de l’aimantation maximale, la courbe ainsi obtenue est appelée courbe premiere
aimantation. Quand le champ excitateur H décroit et atteint une valeur nulle, la
réorganisation des domaines ferromagnétiques n’est pas instantanée. Pour une valeur
(H=0), le matériau possede une aimantation Mr non nulle appelée aimantation rémanente,
lorsque le sens du champs H est inverse et que sa valeur absolue augmente, il faut atteindre
une valeur critique (H=-Hc) pour que macroscopiquement le matériau ne présente aucune
aimantation, cette valeur Hc est appelée le champ coercitif.
Lorsque la valeur de H continue a croitre ou atteindre de nouveau [’aimantation a

saturation du matériau au cours de la demi alternance suivante du champ magnétique
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excitateur, les mémes étapes se produisent pour 1’état instantané de 1’aimantation du
matériau, on décrit ainsi une boucle compléte fermée sur elle-méme est appelée boucle
d’hystérésis. Remarquant que la surface de cette boucle représente physiquement 1’énergie
dépensée pour déplacer les parois des domaines ferromagnétiques et réorientes les
moments magnétiques du matériau au cours d’un cycle complet du champ excitateur.

La connaissance d'un tel cycle est importante puisqu'il indique les caractéristiques
essentielles d'un matériau ferromagnetique:

-L'aimantation a saturation Ms.

-L'aimantation rémanente M.

- Le champ coercitif Hc (c’est la valeur du champ nécessaire pour annuler 1'aimantation
rémanente).

Les changements des propriétés magnétiques des matériaux nanocristallins proviennent
souvent de la microstructure et sont attribués a la fraction importante des atomes situées
dans les grains et les joints de grains.

L’évolution de I’aimantation des échantillons en fonction du champ magnétique appliqué
(/)), prises a 300 K, des poudres apres différents temps de broyage sont montrées sur la
figure 111.5

40 -
—OH Fegon10

30{| —2H
- 3H
204 | —— 4H

10

] //”

S

-30 4

M (emu/g)

-40 -

T T T T T T T T T

T T T T T T T
20000 -15000 -10000 -5000 O 5000 10000 15000 20000
H (Oe)

Figure 111. 5. Courbes d’aimantation en champ paralléle (//) mesurée au VSM (Cycles
d’hystérésis) des poudres FegoPbio.
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111.2.2. Champ coercitif
Pour étre un bon matériau magnétique doux un alliage doit avoir un champ coercitif
aussi petit que possible. Pour obtenir les valeurs du champ coercitif, les cycles d’hystérésis,

montrés dans la figure 111.6 ont été enregistres pour les échantillons sélectionnés.

40+ 0 Heure Fe Pb 304 2H F
e eures e Pb
90| 10 90 1
30 4
20 4
20 4
" _ 10
g g
E E
3 0 o 0
s 1 ] e
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-10 4 w
_ 20 - S /
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Figure 111. 6 Courbes d’hystérésis enregistrées pour les échantillons broyés 0,2 ,3 et 4
heures, respectivement. Dans le détail est montrée la zone a bas champ, utilisé pour la
détermination du champ coerecitif.

Une étude sur chaque courbe indique que tous les échantillons sont ferromagnétiques et
possédent de tres faibles champs coercitifs. Par conséquent, ces alliages sont des matériaux

magnétiques doux, comme il est montré dans la figure 111.6.

111.2.3. Evolution du champ coercitif en fonction du temps de broyage

La variation du champ coercitif en fonction du temps de broyage est représentée sur
la figure 111.7. On observe une diminution rapide jusqu’a 2 heures de broyage, suivie
d’une augmentation avec 3 heures de broyage et enfin une diminution jusqu’a atteindre une

faible valeur de I’ordre de 118,18 emu/g aprés 4 heures de broyage.
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La diminution, peut étre une conséquence de raffinement de la taille des grains qui
réduit l'anisotropie magnétocristalline. En effet, pour les matériaux magnétiques
nanocristallins doux, il a été constaté que quand la taille des grains est réduite, I’anisotropie
magnétique effective est moyennée au niveau des amas des grains et le champ coercitif Hc
diminue avec la puissance six de la taille des grains (HcaD®) (Sourmail, 2005).

Par ailleurs, I’augmentation de Hc peut étre liée a I'effet de la déformation plastique et par
conséquent, a l'introduction de contraintes internes dues aux différents types de défauts
cristallins (lacunes, interstices, dislocations, joints de grains, etc.) qui alterent le

mouvement des parois des domaines magnétiques.

165
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Temps de broyage (h)
Figure I11. 7 : Variation de Hc en fonction du temps de broyage.

111.2.4. Evolution de ’aimantation rémanente en fonction du temps de broyage

Le matériau ferromagnétique lorsqu’ il est magnétise dans un sens, il garde
cette aimantation quand le champ magnétique est nul (H=0). Quand le champ excitateur H
appliquer sur le matériau décroit est atteint une valeur nulle, la réorganisation des
domaines ferromagnétiques n’est pas instantanée et pour la valeur de H=0, le matériau

posséde une aimantation appelée rémanente, c'est-a-dire une aimantation rémanente qui
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représente la résistance du matériau a la désaimantation. La variation de M, en fonction du

temps de broyage de notre matériau est présentée sur la figure 111.8.
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Figure 111. 8 : Variations de I’aimantation rémanente, My, pour FegoPbioen fonction de la
durée du broyage.
Il est observe deux stades :

- Stade (Oh-3h): On remarque une diminution de 1’aimantation rémanente, c'est-a-dire,
quand il y a une saturation, un effet inverse se manifeste, c’est-a-dire une diminution de
I’aimantation rémanente en fonction du temps de broyage. Cette diminution de
I’aimantation rémanente M en fonction de I’augmentation du temps de broyage (Oh-3h)
attribue et engendre des contraintes internes due aux différents défauts cristallins comme
les lacunes, les interstices, les dislocations et I’augmentation des nombres et d’épaisseur
des joints de grains qui altérent le mouvement des parois des domaines magnétiques.

- Stade (3h-4h): L’augmentation de I’aimantation rémanente pour le temps de broyage
(3h-4h) est probablement due a I’introduction et la dissolution des atomes de plomb dans
les atomes de fer ce qui a provoque un accroissement de la pression dans la poudre de
Fe-Pb.
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111.2.5. Evolution de I’aimantation a saturation en fonction du temps de broyage

Dans un matériau ferromagnétique, 1’orientation des moments magnétiques
atomiques peut se produire spontanément, méme en 1’absence d’un champ magnétique
extérieur, a condition que la température du matériau soit inférieure a la température
critique appelée température ferromagnétique de curie, la région du matériau ou les
moments magnétiques ont la méme orientation est appelée domaines magnétiques ou
domaines de weiss, lorsqu’on passe du domaine magnétique au domaine voisin, les
moments magnétiques changent progressivement d’orientation sur une courte distance,

cette interface ou se produit cette transition est appelée une paroi de block.

Dans un matériau qui n’est soumis a aucun champ magnétique excitateur, la somme
vectorielle des moments magnétiques associés aux domaines de weiss est nulle, c’est-a-
dire que le matériau ne manifeste macroscopiquement aucune aimantation.

Si le matériau est soumis a un champ magnétique excitateur H, les domaines dont
I’orientation magnétique est voisine de celle du champ excitateur H, s’agrandissent au
détriment des domaines moins bien orientés qui disparaissent progressivement quand

I’intensité du champ excitateur augmente.

Il existe une valeur supérieur du champ excitateur appelée champ a saturation pour
la quelle le monocristal ou le grain sera alors constitué d’un seul domaine de weiss dont
I’aimantation M aura la méme orientation que celle du champ excitateur H, 1’aimantation

correspondante est I’aimantation a saturation Ms.

L'évolution de 1’aimantation a saturation en fonction du temps de broyage (Figure
111.9) présente une diminution (entre Oh-2h et 3h-4h) qui peut étre due a I’augmentation de
la densité des joints de grains et a la dissolution importante du Pb dans le réseau cristallin
du Fe.
Aussi, la diminution de l'aimantation a saturation peut étre due a I'inhomogénéité. 1l a été
rapporté que le broyage de certains matériaux peut introduire des déeformations plastiques
et des densités de dislocations élevées (Yadav et all, 2012).
De plus, lorsque le Pb est broyé avec le Fe, la variation de la configuration atomique des
plus proches voisins mene a la réduction du moment magnetique par atome et donc, a la

\

réduction de [’aimantation & saturation. L'affinement microstructural entraine une
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diminution de l'anisotropie magnéto cristalline ce qui favorise une rotation facile du
vecteur magnétique.
Par ailleurs, le fait que Hs augmente entre 2 et 3 heures de broyage pourrait étre lié

a une accumulation de défauts et a une contamination.

-0,5 0,0 0,5 1,0 15 2,0 2,5 3,0 3,5 4,0 4,5

Temps de broyage (h)

Figure I11. 9 : Variations de [’aimantation a saturation, Ms, pour FegoPb1o en fonction de
la durée du broyage.
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111.3. Conclusion

L’élaboration des poudres nanostructures FegoPbio a été réalisée avec succes, a
I’aide du vario-broyeur planétaire P4, pour différents temps de broyage allant de 2 a 4h.
Les poudres obtenu ont été caractérisées par la diffraction des rayons X (DRX) et le

magnétometre a échantillon vibrant (VSM).

L’étude des propriétés structurales a été effectuée en utilisant la diffraction des rayons
X(DRX). A partir des spectres DRX, nous avons suivi la formation de I’alliage FegoPb1o,
I’évolution de la taille des grains (diminue et atteint une valeur minimale de 31,50 nm) et
du parameétre de cristallin (diminution jusqu'a une valeur de 0, 28656nm aprés 4 h de
broyage) en fonction de la durée de broyage.

La caractérisation par magnétometre a échantillon vibrant (VSM) a été utilisée pour étudier
les propriétés magnétiques de ces poudres ou il a ét¢ montré des cycles d’hystérésis
obtenus a température ambiante pour différents temps de broyage (2h, 3h, 4h), ainsi il a été
montré que l’introduction des atomes de Plomb dans la matrice de Fer en fonction du
temps de broyage ont un effet significatif sur les propriétés magnétiques (champ coercitif

Hc, aimantation rémanente M; et ’aimantation a saturation Ms).
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Conclusion et Perspectives

Ce travail s'inscrit dans le cadre genéral de I'étude structurale, microstructurale et
magnétique de nanomatériaux magnétiques a base de Fer plus particuliérement 1’alliage
Fe-Pb. En effet, nous avons ¢laboré I’alliage FegoPbio, sous forme de poudres
nanostructurées a 1’aide du broyeur planétaire « Pulverisette7» de marque Retsch PM 400
existant au Laboratoire de Physico-chimie des Matériaux (LPCM) de la Faculté des
Sciences et de la Technologie, Université Chadli Bendjedid — El Tarf. Les différentes
propriétés structurales, microstructurales et magnétiques des poudres élaborées ont été
étudiées en fonction du temps de broyage en utilisant différentes techniques
expérimentales (DRX et VSM).

La caractérisation par diffraction des rayons X (DRX) a montré que la solution
solide Fe(Pb) a se former de 2 h de broyage. Le paramétre cristallin diminue au cours du
broyage pour atteindre une valeur de 0.2865 nm aprés 4 h de broyage. D’autre part, la taille

des grains diminue pour atteindre une valeur minimale de 31,50 nm aprés 4 h de broyage.

L’étude des propriétés magnétiques (déduites a partir des cycles d’hystérésis
obtenus a température ambiante pour différents temps de broyage ) fait apparaitre que le
champ coercitif He diminue de 133,855emu/g aprés 2 h de broyage suivie d’une petite
augmentation de 135,1 emu/g jusqu'a 3 h de broyage et enfin une diminution jusqu’a

atteindre une faible valeur de I’ordre de 118,18 emu/g aprés 4 heures de broyage.

De plus, I’évolution de I’aimantation rémanente présente deux stades, une
diminution au début de broyage mécanique (Oh-3h) suivie d’une augmentation entre (3h-
4h).

La diminution de la magnétisation rémanente M, en fonction de lI'augmentation de
la durée de broyage (0h-3h) attribue et génere des contraintes internes dues aux différents
defauts cristallins. Dans le cas de I’augmentation de 1’aimantation rémanente pour le temps

de broyage (3h-4h) est probablement due a I’introduction et la dissolution des atomes de
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Pb dans les atomes de Fe ce qui a provoqué un accroissement de la pression dans la
poudre de Fe-Pb.

Autre constatation, ¢’est I’évolution de 1’aimantation saturation, cette aimantation
de saturation se diminue entre Oh et 2h de broyage conduite d’une augmentation pendant
2 h et 3 h de broyage enfin avec aussi une diminution de 3 h et 4 h de broyage.

La diminution rapide de Ms durant le stade initiale et finale peut étre liée a la
diminution de I’anisotropie de forme a cause de la diminution de la distribution de forme
des particules au cours de broyage. Toute fois, il est présumé que la diminution de
I’anisotropie apparente suite a 1’affinement de la taille des grains ne peut se produire
effectivement avec 1’existence de phases non magnétiques le long des joints de grains. Cet
affinement empéche le couplage d’échange entre les grains.

Dans une seconde étape, la diminution de la taille moyenne des grains, associée a
une éventuelle modification de leur forme, de lamellaire a sphéroidale, induit une perte

d’anisotropie, donc une augmentation de Ms.
Dans la perspective de d’améliorer ce travail, il souhaitable de faire de cycles

d’hystérésis a haute et a basse température et aussi 1’étude des propriétés hyperfine a

I’aide de la spectroscopie Mdssbauer.
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Résumé

Le présent travail s’inscrit dans le théme générique de recherche de nouveaux
matériaux, aux propriétés améliorées, qui sont susceptibles de constituer une clé importante

dans la perspective d’applications innovantes.

Pour ce faire, des poudres nanométriques d’alliage binaire Fe-Pb, ont été obtenues par
broyage mécanique de haute énergie a 1’aide du broyeur planétaire de marque RETSCH
PM400,en retenant trois (3) temps de broyage différents (2h, 3h et 4 heures).

Dans une deuxieme étape, tous les échantillons ont fait I’objet de caractérisations
diverses et variées en 1’occurrence, une étude structurale, la diffraction des rayons X (elle a
mis en évidence la formation de solution solide a partir de 2 h de broyage) et une étude

magneétique, Magnétometre a échantillon vibrant (VSM).

De nombreuses et précieuses informations en ont ensuite eété déduites a savoir, les
variations de la taille moyenne des cristallites, du parametre de maille, de I’aimantation a
saturation, du champ rémanent et du champ coercitif, en fonction d’un seul paramétre, le

temps de broyage.

Tous ces résultats, originaux, ont fait I’objet d’interprétations préliminaires couplées
qui nécessitent néanmoins d’étre améliorées, au regard du trés faible nombre d’articles

existant dans la littérature.

Mots clés: alliage binaire Fe-Pb, Poudres nanostructurees, Diffraction X, VSM.



