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Résumé

Ce travail est consacré a 1’étude des propriétés structurales et magnétiques de 1’alliage
binaires Feg,Sis et de 1’alliage ternaire FeSigAlyg obtenue par broyage a haute énergie.
L’alliage nanostructuré FegsSig a €té obtenu a partir des alliages pré alliés FegsSig. Par
contre, I’alliage nanostructuré FeSigAlyp a été elaboré par broyage du mélange FegsSig
pré allié et de I’aluminium. La caractérisation des poudres obtenues a été réalisée par
diffraction de rayons X (DRX) et spectrométrie Mdssbauer.L’étude par diffraction de
rayons X de [D’alliage FegsSig montre 1’existence de deux phases: une phase
désordonnée de type CC (A2) et une phase ordonnée de type B2. Par contre dans le
systeme FeSigAljo .on observe la formation d’une solution solide de type a-Fe (Si,Al).
Les spectres Mdssbauer mettent en évidence la présence de deux composantes
ferromagnétique (phase A2) et paramagnétique (phase B2). Les distributions des
champs hyperfins de la phase ferromagnétique indiquent la présence de 3 types
d’environnements du fer. Les champs hyperfins moyens sont trouvés égales a 31.5 T et
30 T pour les alliages FegsSig et FeSigAlyo respectivement. L’addition de 1’aluminium
induit un désordre plus important.

Abstract

This work is devoted to the study of the structural and magnetic properties of the binary
FegsSig and the ternary FeSigAlyp alloys, obtained by mechanical alloying. The
development of the nanostructured Feg,Sig alloy was obtained starting from powder of
the FegsSig alloy. The nanostructured FeSigAlyy alloy was elaborated by milling the
mixture of the Feg,Sig alloy and aluminum. The characterization of the obtained
powders was carried by X rays diffraction (XRD) and Mo::ssbauer spectrometry. The
study by X-rays diffraction for the FeqsSig powder shows the existence of two phases
a bcc disordered phase (A2 phase) and an ordered phase of B2 type. As for the
FeSigAlyg system, it is observed the formation of a solid solution of type a-Fe (Si,Al).
The M0::ssbauer spectra show the presence of two components. One is ferromagnetic
(phase A2) and the other is paramagnetic (phase B2). The hyperfine field distributions
of the ferromagnetic component reveal 3 iron sites. The average fields are found equal
to 31.5 T and 30 T for the nanostructure FegsSig and FeSigAlo alloys respectively. The
addition of Al increases the disorder.
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Introduction Générale

INTRODUCTION GENERALE

L'élaboration des nanomatériaux est devenue une partie tres importante dans la
recherche des matériaux dans les dix derniéres années, car elle conduit a de vastes

applications technologiques.

Les nanomatériaux sont des matériaux mono ou polyphasés ayant une propriété
physique de dimension nanométrique. Cette propriété peut étre la taille de grains,
I'épaisseur des couches, la taille des clusters, etc. Ce sont des solides hors d'équilibre et
donc métastables. Ils sont qualifies: matériaux nanocristallins, nanocristaux,

nanostructurés, nanophases.

Beaucoup de méthodes sont adaptées pour élaborer ces matériaux. Les plus
utilisées sont : 1’évaporation condensation, le dépot de vapeur (physique PVD ou
chimique CVD), I'électrodéposition, la méthode gel —sol et la mécanosynthese. Parmi
ces différentes techniques d'élaboration la plus adéquate est la méconosynthése pour sa
facilit¢ de mise en ceuvre. Cette technique de broyage a haute énergie permet d'obtenir
des alliages nanostructurés a partir des éléments purs. Elle est basé sur deux processus
physique: la fracture et le soudage. Son utilisation met en jeu un grand nombre de
parameétres : type de broyage, rapport masse bille /masse poudre, atmosphere, temps du

broyage, vitesse de rotation, etc.

L'objet de ce travail concerne I'élaboration des alliages nanostructurés Fe-Si et
FeSiAl par mécanosynthese. Ces alliages ont beaucoup d'applications magnétiques. Et
en particulier, celles-ci sont influencées considérablement par une taille nanometrique

des grains.
Ce travail se compose de trois chapitres :

2» e premier chapitre est une présentation générale sur les nanomatériaux, leur
classification et leurs structures. La seconde partie est consacrée a 1’étude
des systémes binaire FeSi et ternaire FeSiAl. Ainsi le diagramme
d’équilibre, les structures cristallographiques, les propriétés mécaniques et
magnétiques sont discutées. De plus, une synthése bibliographique de

travaux récents sur les alliages FeSi et FeSiAl est présentée.
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Introduction Générale

2 Le deuxiéme chapitre décrit les techniques expérimentales utilisées pour
caractériser nos échantillons : diffraction de rayons X et spectroscopie
Massbauer.

2 Le troisiéme chapitre présente et discute les résultats obtenus sur
I’affinement de la poudre pré alli¢ FegsSig et 1’élaboration de I’alliage
nanocristallin FeSigAlyp. Ce chapitre est suivi par une conclusion

générale.
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Chapitre 1 : Généralités

Chapitre 1 : Généralités

Ce chapitre est consacré a une synthése bibliographique regroupant les
notions de base sur les nanomatériaux, le broyage a haute énergie d’une part, et d’autre
part, nous consacrons la derniére partie a 1’identification de I’alliage FeSi et 1’alliage

FeSiAl avec quelques propriétés sur les deux systémes utilisées.
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Chapitre 1 : Généralités

Introduction

Les nanomatériaux sont des matériaux qui sont constitues d'un assemblage de
particules nanométriques, dont la taille de grains est inférieure a 100 nm. Actuellement,
ces matériaux suscitent beaucoup d'intérét car la taille nanométrique des grains change

de maniére tres marquée les propriétés des matériaux.

En effet, les matériaux nanométriques sont par exemple d’un point de vue
mécanique plus résistant et plus malléable (ductiles) que les matériaux ordinaires
(massifs). De plus, ils offrent des défis quant a une compréhension fondamentale de la
nature des joints de grains dans ces matériaux. L'élaboration de ces matériaux a
nanograins repose sur des techniques extrémement variées. Cette diversité de méthodes
de synthése des matériaux nanostructurés induit I'existence d'une liaison entre structure

et mode d'élaboration.

Dans ce chapitre, nous présentons d’abord les différents types des matériaux
nanostructurés en indiquant la nature de leurs microstructures. Ensuite, nous décrivons

les techniques de synthése utilisées pour leur obtention.

1. Les nanomatériaux

1. 1. Classification des matériaux nanostructures

Les matériaux nanostructurés peuvent étre classés en quatre catégories en
fonction de la dimension cristalline: 3-D, 2-D, 1-D, 0-D. La figure 1.1 ci-dessous
montre les quatre types de matériaux nanocristallins proposés par SIEGEL en 1994
[1,2].
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0-Dimension 1-Dimension
R

.‘.‘

o ® o

@ e

2-Dimension 3-Dimension

Tl 7

2L l '_‘|l||||| Y
"/////_1 T .f 7

I <0 IS
e

Figure 1. 1 : Les quatre types des matériaux nanostruturés d'apres Siegel en 1994[1].

é&&hnhﬁﬁ;f

3-D : Cristallites équiaxes (matériaux nanostructurés).
2-D : Couche, d’épaisseur manométrique, composée de plusieurs phases.
1-D: Multicouche consistant en une structure lamellaire et couche nanométrique.

0-D : Clusters d'atomes souvent dilués dans une matrice.

1. 2. Mécanosynthese

1.2.1 Principe

La mécanosynthése (Mechanical alloying) est une technique de broyage a haute
énergie qui permet d’obtenir des poudres nanométriques (1 a 100 nm) a partir des
éléments purs [3]. Cette technique a été développée par Benjamin pour produire des
alliages a dispersion d’oxydes [4]. Elle utilise une énergie mécanique pour créer des
chocs entre une poudre et des billes placées dans une jarre conduisant a des réactions
chimiques et des changements structuraux [5]. La mécanosynthése produit, en fonction
de différents parameétres du broyage, des alliages hors d'équilibre, des amorphes, des
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solutions solides, phases cristallines métastables, des matériaux nanocristallines, des

quasis cristaux [6,7, 8].

Cette technique de broyage a sec et a haute energie (Figure 1. 2), est basée sur
deux processus prédominants: la fracture et le soudage (des poudres) se succédant de

maniére répetitive.

Figure 1. 2 : Fragmentation et ressoudage des poudres lors de broyage.

1. 2. 2 Mécanisme de broyage a haute énergie

Les figures 1.2 et 1.3 montrent les différentes étapes de la formation d’une
solution solide pendant le broyage. Le broyage des particules a grande vitesse entraine
un processus répété de fracture et de soudage, qui donne naissance a une structure
lamellaire, puis progressivement a une structure équiaxe avec une orientation aléatoire
des lamelles. Aprés un certain temps de broyage, une solution solide se forme avec des

structures désordonnées et/ ou cristallines.
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Chapitre 1 : Généralités

Figure 1.3 : Les cinq étapes de I'évolution de la poudre durant la mécanosynthése [9].

2. Les alliages FeSi et FeSiAl

L’alliage FeSi est un alliage important pour ses nombreuses applications
magnétiques et industrielles. L’addition de I’Al améliore ses propriétés, notamment en
diminuant sa densité et en élevant sa malléabilité. Ce chapitre rappelle les propriétés
de chaque élément Fe, Si et Al, le diagramme d’équilibre de systémes binaire FeSi, et

décrit leurs propriétés magnétiques.

2. 1. Les alliages Fe-Si et Fe-Si-Al

2.1. 1. Les propriétés du fer

Le fer pur est un élément important, qui se trouve dans la plupart des alliages
utilisés dans notre environnement. Il est particulierement intéressant pour la valeur de
son aimantation a saturation a cause du moment magneétique important de chaque
atome de fer et de sa faible résistivité électrique (de l'ordre 107Q.m). Selon la

température, le fer pur cristallise sous trois formes différentes:
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Chapitre 1 : Généralités

> Le fer alpha (a-Fe): celui-ci a une structure cristallographique de type
cubique centré (CC) qui est stable en dessous de 906 °C. IL est

ferromagnétique jusqu'a une température de 768 °C.

> Le fer gamma (y-Fe): celui-ci a une structure cubique a faces centrées
(CFC). 1l est stable entre 906°C et 1503°C et est un matériau

paramagnétique.

= Le fer delta (3-Fe): celui-ci est stable entre 1403 °C et le point de fusion. Il a

un réseau identique au fer alpha (CC)

2. 1. 2. Les propriétés du Silicium

Le silicium est I'élément le plus abondant sur la terre apres I'oxygene (27,6%). I
n'existe pas a I'état libre (dans la nature) mais se trouve sous forme de composés de
silice (Sable, Quartz, Cristallite.....) ou de silicates. Les cristaux de Si sont d’une
couleur variant entre le gris et le noir et se présente sous forme  d‘aiguilles ou
d'octaédres (forme cubique). La phase amorphe est une poudre marron foncée. Le Si est
un faible conducteur d'électricité (type semi conducteur) et est quasiment insoluble

dans l'eau.

2.2.3. Les propriétés de I’Aluminium

L’ Aluminium est un métal mou, léger, mais résistant. Il a un aspect argent —gris
mat, d0 a une couche mince d’oxydation qui se forme rapidement lorsqu’ il est exposé
a I’air et qui empéche la corrosion de progresser. Il est aussi caractérisé par une faible
densité. Sa bonne ductilité le rend facilement usinable. Il est également non

magnétique.

Les principales propriétés physiques et atomiques du fer, silicium et

d’aluminium sont illustrées dans le tableau ci-dessous:
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Tableau 1. 1 : Les propriétés physiques et atomiques du Fer, du Silicium et de

UAluminium.

Propriétés Fer Silicium Aluminium
Structure électronique 3d* 45 3s? 3p? 3s%3p*
Nombre atomique (Z) 26 14 13

Température de fusion (°K) 1808 1687 933
Température de vaporisation (°K) 3023 3173 2792
Structure cristalline DépenddelaT Diamond CC
Etat de la matiére Ferromagnétique Semi solide
conducteur
Fer-a
Couleur Blanc argenté, Gris foncé Blanc lustre
reflet gris. métallique
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2. 2. L’alliage Fe-Si

L'addition du silicium au fer a un intérét évident sur le plan métallurgique, et
influence sa stabilité structurale. La figure 2.1 représente le digramme d’équilibre du
systeme Fe-Si. . On observe que le fer pur passe de la structure a cubique centré (a-CC)
a la structure y cubique a faces centrées a la température 910°C . De plus, le caractére
alpha geéne du Si stabilise la phase o a haute température a partir de 1.8%, et permet
ainsi toute une gamme de traitements métallurgiques sans transformation de phase

comme le laminage, I’affinage, la recristallisation......

1800 1 | | |

1500 ), i -
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o
1

[eSi
aFeSi,

% at. Si
Figure 1.4: Diagramme de phase de I'alliage FeSi [10 ]

2. 2. 1. La structure cristalline de I’alliage FeSi

Le diagramme de phase du Fe-Si contenant jusqu'a 30%eat. de silicium apparait

sous trois régions structurales c'est-a-dire trois phases différentes [11].

La phase A2 (o-Fe): C’est une solution solide désordonnée de structure cubique

centrée CC, contenant moins de 10%at. de Si.
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La phase B2 (FeSi) :C’est une solution solide ordonnée de structure cubique centrée

CC, avec un atome de Si au centre du cube.
La phase DO 3(FesSi) : C’est une solution solide de structure ordonnée de type FesSi.

Toutes les trois structures A2, B2, et DO3 peuvent étres décrites par
I’introduction d’une grande maille, unité de parametre 2a, constituée par 8 mailles CC

contenant 14 atomes (Figure 1.5).

(a) (b)

Figure 1. 5. Structure cristallographique de (a) FesSi (D03) et (b) FeSi (B2).

2. 4. Etudes structurales des poudres du systéeme nanocristallin Fe-Si

Le systeme FeSi a été largement étudié a cause de ces propriétés magnétiques

qui conduisent a de vastes applications scientifiques et technologiques.

Les premieres études sur le systeme FeSi ont été faites en 1882, et ont concerné
I’influence de 1’addition du silicium (jusqu'a 3 at %) dans le fer, sur les propriétés
mécaniques et magneétiques. La production des tdles de FeSi adaptées pour la

fabrication des transformateurs a été réalisée en Allemagne au début du 19 *™ siécle.
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En 1918, des investigations ont été menées pour des concentrations elevées de silicium
par Gumlich [12] et Murakam et al [13].

L’alliage FeSi a eu un regain d'intérét a partir des années 1990, notamment lors
d'élaborations avec de multiples techniques comme la solidification rapide [14] la

déposition de vapeur chimique [15] et la mécanosynthése [16].
T.J. Zhou et al [17] ont montré que la préparation d’un matériau nanocristallin

Fe100xSix avec x<25 par mécanosynthése produit une solution solide désordonnée
cubique centrée de type a - Fe (Si) avec une taille des grains de 1’ordre 10 nm aprés 60

h de broyage.
Les travaux de J. Ding et al [18] concernant le systéme binaire FejooxSix

(x=0, 5, 15, 25), broyé durant des temps variables jusqu'a 60h montrent des pics de fer
¢largis. Cet effet est di a 1’augmentation des microcontraintes et aux raffinements
important de cristallites. Leurs résultats identifient la formation d’une solution solide
CC, ou les atomes du silicium sont distribués d’une fagcon aléatoire et en substitution
dans le réseau du fer. La taille moyenne des grains varie de 10 a 15 nm. Apres un
traitement thermique, ils observent une diminution du paramétre cristallin accompagné

d’une réduction de la taille des grains.

2. 6. Le systeme ternaire FeSiAl

L’investigation du composé ternaire FeSiAl préparé par différentes méthodes a
fait I’objet de plusieurs travaux. En effet, I’alliage FeSi est fragilis¢ par la phase B2
ordonnée car elle induit la formation de contraintes résiduelles élevées avec des
conséquences de fracture prématurée. L’addition de l'aluminium peut changer la

cinétique de la réaction de désordre/ordre de type A2 — B2+ DO3.

Cette réaction a été etudiée [19] dans les alliages Fe-6.5%wtSi et Fe-5wt%Si-
1.5%wtAl , obtenus par jet thermique (spray de poudres a une température a 1650°C
dans un gaz d'azote a une pression de 0,5 MPa) et recuits a des températures variantes
de 350 a 798°C. Cette réaction d'ordre de type A2 — B2 est supprimée pour des

températures supérieures a 800°C. Par contre, elle existe pour des températures
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inférieures a 600°C. Cet effet est dl a l'effet stabilisant de la structure DO3 par

I’aluminium.

Kazunori Inoue et al [20] ont étudié par CEMS (Conversion Electronic
Madssbauer Spectroscopy) les dépbts par sputtering des alliages FeSiAl ,FeSiAIN et
leurs recuits de T= 573°K a 1023°K durant 3 h (sous vide). Les spectres Mdssbauer
obtenus  montrent que les dépdts FeSiAl ont une distribution de champs hyperfins
assez large avec des maximums compris entre 230 et 270 kOe. Les champs hyperfins
moyens évalués par 2 sextuplets donnent des champs de H;=232 kOe et H,= 266 kOe.
A une température supérieure a 673°K, les spectres montrent la formation de la phase
ordonnée DO3 avec un champ hyperfin de H~250 kOe et un déplacement isomérique
égal a 0.2 mm/s paramétres qui correspondent a la phase Fe (Si) avec un atome de fer

ayant 5 proches voisins de Fe (dans des sites appelés A et C).
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Chapitre 2 :

Techniques Expéerimentales

Dans ce chapitre, nous décrivons les conditions d’¢laboration de nos échantillons ainsi

que le principe et les caractéristiques des diverses techniques de caractérisations.
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2.1. Elaboration des poudres

2. 1.1. Conditions expérimentales

Les échantillons de poudres dans ce travail, peuvent étre divisés en deux catégories :

% D’alliage nanostructuré FeosSis €laboré grace a un broyeur planétaire P7 de type
Fritsch « pulvérisette » en utilisant des poudres pré alliées.

% L’alliage nanostructuré FeSigAlyo élaboré par broyage du mélange de I' alliage
pré allié Feg,Sig et de I’aluminium de pureté a 99%, en utilisant le méme type de

broyeur planétaire P7.

2.1. 2. Description du broyeur planétaire

C’est un broyeur constitué¢ d’un plateau animé d’un mouvement de rotation sur
lequel on dépose une jarre tournant dans le sens opposé du mouvement de plateau. Les
forces centrifuges résultantes de ces mouvements agissent sur le contenu de la jarre en
produisant des effets a tres haute énergie de chocs et de frottements des billes sur les
parois des jarres. Ce procédé particulierement efficace permet ainsi d’obtenir des
poudres nanostructurées metastables. La figure 2 .1(a) montre un broyeur planétaire
avec 2 jarres. Par contre la figure 2.1 (b) représente son principe de fonctionnement et
est du méme type que le broyeur utilisé (1 seule jarre).
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Coupe horizontale
Mouvement du

disque porteur

Sens de rotation de la jarre

(a) (b)

Figure 2. 1. (a) Principe de mise en rotation des jarres et (b) mouvement des billes a
’intérieur des jarres

Figure 2 2 . Broyeur planétaire.
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2 .1. 3. Les parameétres de broyage

» Une jarre en acier inoxydable de 60 ml

» 6 billes du méme type d’acier de diamétre 12 mm.

> Les masses des poudres des alliages FeSig et de FeSigAlyp sont fixées a 1,5 g de

tel sorte que le rapport masse poudre /masse bille est égale a 1/30.

» Les broyages ont été réalisés avec différents temps : 1h, 3h, 5h, 10h

correspondant a une vitesse de rotation égale a 300 tours/min, avec un temps de

repos de 15 min. Le tableau 2.1 résume les parameétres de broyage des poudres.

Tableau 2. 1. Paramétres de broyage des poudres.

Jarres | Nombres | Atmosphére | Rapport | Vitesse | Temps de
et billes | de billes de travalil masse de broyage
poudres poudre | broyage
/masse
bille
FeSig Acier 06 Argon 1/30 300 1h, 3h, 5h,
trs/min 10h.
FeSigt+ Al | Acier 06 Argon 1/30 300 5h, 10h.
trs/min

2. 2. Techniques de caracterisation

Plusieurs techniques ont été utilisées pour caractériser les poudres FegsSis et

FeSigAlyp et déterminer leur propriétés structurales, microstructurales et magnétiques.

Ces techniques sont :

& La diffraction de rayons X.

& La spectroscopie Mdsshauer
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2. 2.1. Diffraction de rayons X

La diffraction de rayons X permet de suivre [’évolution de la structure
cristalline lors du traitement de broyage, en déterminant la taille des grains des
cristallites, et le paramétre cristallin [1]. L’application classique de la diffraction de
rayons X mesure les distances inter réticulaires et les intensités relatives. Son principe
consiste a faire comparer le diagramme expérimental d’un échantillon connu avec ceux
d’échantillon monophasé¢ de référence en utilisant les fichiers ASTM (American
Society for Testing and Materials). On identifie alors la nature cristallographique de la

phase recherchée.

2.2. 2. La spectroscopie Mdassbauer

La spectroscopie Mossbauer est une technique d’analyse des matériaux basée sur
I’absorption sans recul de photons gamma. Cet effet a été découvert en 1958 par R. L
Mdssbauer [2.3].

Comme les autres sondes nucléaires, la spectroscopie Mdssbauer donne des
renseignements locaux sur les noyaux qu’elle affecte, en particulier sur la densité
électrique locale, le moment magnétique effectif et 1’état de vibration des atomes. D une
maniere genérale, les possibilités de la spectroscopie Mdssbauer concernent les
relations entre les propriétés fondamentales des matériaux (structure électronique et
magnétique, ordre structural ou chimique) et leurs propriétés moyennes massives qui

sont susceptibles d’applications pratiques.

A cause de la largeur naturelle de la raie du rayonnement gamma, [’effet
Mossbauer permet 1’étude des interactions hyperfines entre noyau et €lectron. Il est
aussi utilisé¢ pour I’étude de matériaux solides trés divers comme les semi conducteurs

[4], les matériaux magnétiques [5] les alliages [6] etc.
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Chapitre 3 :

Résultats et discussions

Ce chapitre discute les caractérisations de 1’affinement des poudres FegsSis et
1’élaboration de 1’alliage nanostructuré FegsSigAlyo, par la diffraction de rayons X et la

spectrométrie Mossbauer obtenue par broyage a haute énergie.
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3.1 Etude des poudres broyées du mélange Feg,Sig

3.1.1 .Diffraction de rayons X

Les diffractogrammes de rayons X permettent de suivre 1’évolution de la
structure des poudres en fonction du temps de broyage comme le montre la figure 3.1.
Ces spectres sont évalués en considérant que les grains sont isotropes (effet d’isotropie

de forme) grace a la version amélioré du programme Maud [1].

La poudre pré alliée est ainsi une solution solide désordonnée de structure cubique
centrée a-Fe (Si) avec la présence d’une solution solide ordonnée de type B2 (alliage
FeSi avec une concentration de Si variant entre 10% et 20 % a une température de
I’ordre de 500°C).

| () B2 solution solide ordonnée O
. a-Fe (Si) (]
100.0[ ; ®
! [ ) ®
o O 2t O

10h

]:rll:enmt_vyl"r2 [Cuu.nt”z]
‘ 'H(M
m-‘::s:wv

5001 §o

0.0
60.0 80 0 100.0

2-Theta [degrees]

Figure 3. 1. Diffractogrammes des poudres FegsSis preé alliées broyées en  fonction
du temps de broyage.
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3.1.2 Etude par spectrometrie Mdssbauer de la poudre
broyée Feg,Sig

La figure 3. 2 représente le spectre Mossbauer de la poudre FegsSig Obtenue par
broyage a haute énergie (10 heures de broyage). On observe que le spectre est constitué
d’un sextuplet caractérisé par des raies larges, indiquant plusieurs environnements de
fer (caractéristique de la phase A2) et d’un doublet paramagnétique représentant la
phase ordonnée B2

Intensités (u.a)

Velocité (mm/s)

Figure 3. 2. Spectre Mdssbauer de la poudre FegSig broyees pendant 10h (T=300Kk)

Le fit peut étre realiseé par un doublet paramagnétique et une distribution de
champs hyperfins P (H). Les résultats obtenus sont représentés dans le tableau 3.1 pour
la phase paramagnétique et dans le tableau 3. 2 pour la phase ferromagnétique. On
observe que la phase paramagnétique a un déplacement isomérique égal a 0,26 mm/s et
un écart quadripolaire égal a 0,47 mm/s. La concentration relative des atomes de fer est
de 6,5%.
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poudre pré alliée Feg,sSig

P (H) de la Phase Aire (%) Spectre total
Ferromagnétique (Tesla)
<H> <DI>
H, H, Hs A A Az Tesla mm/s
18.7 24,2 31,5 4 1 95 30,1 0,019

Tableau 3.2. Parameétres hyperfins de la phase paramagnétique de la

poudre pré alliée FegsSig

FeqsSig -Phase paramagnétique (B2)

DI GA SQ CH %
(mm/s) | (mm/s) | (mm/s) | (KT)
0,26 0,18 0,47 0,0 6,5

La distribution P (H) représentée dans la figure 3. 3 montre 3 pics a H;= 18,7 T, H,=
24,2 T et Hz= 31,5 T qui est prédominant avec une aire de 95 %. Ces 3 pics sont
I’indication de différentes configurations atomiques des proches voisins. On peut,
d’apreés les travaux de E.Japa et al [2] observer que le pic prédominant est lié a un seul
atome de Si comme proche voisin du fer (dans la 1% sphére de coordination). Le champ
hyperfin moyen de cette phase ferromagnétique est trouvé égal a 30,1 T avec un
déplacement isomérique égal a 0,0019 mm/s. Ces valeurs sont proches de celles

obtenues par L.K Varga et al [3].
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Figure 3.3. Distribution du champ hyperfin de la poudre pré alliée

FeqsSig pendant 10h de broyage.

3.2. Etude des poudres broyées du mélange Fe SigAlyg
3.2. 1. Diffraction de rayons X

Les diffractogrammes X du mélange FeSicAlyo broyé sont présentés sur les
figures 3. 4. On peut remarquer, apres 1 heure de broyage, la disparition totale des
pics de I’aluminium, une diminution de I’intensité¢ des pics et une augmentation des
largeurs des raies de la phase pré alliée Fe(Si). Ce phénoméne est clairement observé
pour 10h de broyage. La disparition des pics de 1’aluminium indique que celui-Ci se
combine avec la phase Fe(Si), par substitution et forme ainsi une solution solide de type

cristallographique cubique centrée a-Fe (Si, Al).

Au cours du broyage, I'intensité des pics de diffractions décroit et la largueur
des raies augmente. Ceci est attribué aux effets conjugués des microdéformations et a la
diminution de la taille des grains. Les variations d’intensité (le pic principal (110)
augmente alors que les pics secondaires diminuent) peuvent indiquer que des textures

se forment lors du broyage.
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Al

Intensités (u.a)

R

Angles (20)

Figure 3.4. Diffractogramme des poudres FeSigAlyp pendant le broyage.

3.2.2. Etude par spectrométrie Moéssbauer de la poudre broyée
FeSiGAllo

Le spectre Mdssbauer du mélange FeSigAly broyé pendant 10h est représenté
sur la figure 3. 5. On constate que ce spectre est constitué de deux composantes
correspondantes a deux environnements de fer. Le premier est un sextuplet

ferromagnétique. Le second est un doublet quadripolaire d’une phase paramagnétique.
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Figure 3. 5. Spectre Méssbauer des poudres FeSigAlyo broyée pendant 10h

Comme observé précédemment dans le cas du Feg,Sig nanocristallin, le fit du
spectre peut étre réalisé par un doublet paramagnétique et une distribution de champs
hyperfins P (H). Les résultats obtenus sont représentés dans le tableau 3.3 pour la phase

paramagnétique et dans le tableau 3.4 pour la phase ferromagnétique.

On observe que la phase paramagnétique a un déplacement isomérique égal a
0,41 mm/s et un écart quadripolaire égal a 0,85 mm /s. La concentration relative des
atomes de fer est de 5%.
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Tableau 3.3 . Parameétres hyperfins de la phase paramagnétique de la

poudre FeSigAlig

FeSiAl-Phase paramagnétique (B2)

DI (mm/s) GA (mm/s) | SQ CH(KT) | %
(mm/s)
0,41 0,18 0,85 0,0 5

Tableau 3.4. Parameétres hyperfins de la phase ferromagnétique de la

poudre FeSigAlyg

P (H) de la Phase Aire (%) Spectre total
Ferromagnétique (Tesla)

<H> <DI>
H; H; Hs Ay A, Az Tesla mm/s
17 26,5 30,2 8 5 87 29,9 0,021

La distribution P (H) représentée dans la figure 3.6 montre 3 picsa H;=17 T,
H,= 26,5 T et Hz= 30,2 T qui est prédominant avec une aire de 87 %. Ces 3 pics sont
I’indication de différentes configurations atomiques des proches voisins en Si et Al. En
particulier, le champ hyperfin Hz passe de 31,5 T pour le FegSis a 30,2 T pour le

FeSigAljo. Cette baisse est liée a la substitution de 1’aluminium [4].

Le champ hyperfin de la phase ferromagnétique est de 29,9 T avec un
déplacement isomérique égal a 0,0021 mm/s. Ces valeurs sont en accord avec celles

obtenues par V.l. Fadeeva et al [4].
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Figure 3.6. Distribution du champ hyperfin de la poudre FeSigAl;o pendant 10h de
broyage.
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CONCLUSION GENERALE

Les nanomatériaux métalliques sont de nouveaux matériaux et générent
une activité de recherche intense actuellement. L’obtention de ces nanomatériaux est
aussi trés étudiée car il est attendu des applications originales par sa spécificité
nanométrique. En particulier, ’affinement des structures a gros grains mérite un

développement particulier.

Dans ce travail, nous avons réussi a élaborer par broyage mécanique a haute
énergie 2 alliages nanostucturés. Le premier est un alliage nanostructuré Feg,Sig obtenu
a partir des poudres FeqsSig pré alliées. Le deuxiéme est un alliage ternaire FeSigsAlg

réalisé a partir du mélange des poudres pré alliée FegsSis et de 1’aluminium.

B Pour le systeme FeSig

La diffraction de rayons X révéle 1’existence de deux phases: une phase de
structure cristallographique cubique centrée de type A2 (a — Fe) désordonnée et une

seconde phase de structure CC ordonnée de type B2.

Le spectre Mdssbauer pour 10 h de broyage montre la présence de deux phases.
La premiere correspond a un doublet paramagnétique avec une concentration relative de
6,5 %. La seconde est une phase ferromagnétique caractérisée par un sextuplet avec des
raies larges indiquant la présence de plusieurs environnements de fer. Ces
environnements sont déterminés par une distribution de champs hyperfins P(H). Celle-ci
se compose principalement de 2 pics avec des champs hyperfins maximums a 18,7 T et

31,5 T. Le champ hyperfin moyen est de 30,5 T.

B Pour le systeme FeSigAlig

L'étude structurale par la diffraction des rayons X montre la formation d'une

solution solide de type cristallographique cubique centrée (A2 ) a-fe(Si,Al). La phase
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B2 ordonnée Fe(Si) est observée avec un seul pic d’intensité tres faible. Apres 10 h de

broyage, on obtient une taille des grains de 13 nm pour 10h de broyage,

L'étude par spectrométrie Mdssbauer révéle I'existence de deux composantes. La
premiere est une composante ferromagnétique caractérisée par 3 environnements de
fer. La deuxiéme composante est de type paramagnétique avec une concentration

relative de 5%.

L’addition de I’aluminium induit un désordre plus important des sites de fer tout
en augmentant les intensités des faibles champs hyperfins. De plus, le champ probable
Hs; du a des environnement de fer avec une concentration maximale des atomes de fer
diminue lors de I’addition de I’aluminium (de 31,5 T a 30,2 T) a cause de sa
substitution. Le champ hyperfin moyen est de 29,9 T. La baisse de la concentration
relative de la phase paramagnétique, phase ordonnée de type B2, est liée au désordre

induit.
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