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Résumeé

Cette étude est consacrée a l'effet du temps de broyage sur I'évolution de phase, la
microstructure et les propriétés magnétiques de l'alliage nanostructuré FegoShio (Wt. %) produit
par broyage mécanique. Le processus de synthése a été réalisé en utilisant un broyage a billes
a haute énergie, avec des durées de broyage variant de 0 a 36 heures. Les résultats de I'analyse
par diffraction des rayons X ont mis en évidence la formation de la phase de solution solide
a-Fe (Sb) aprés 12 heures de broyage. Cette phase a été caractérisée par une augmentation
progressive du parametre de réseau, atteignant environ 0,2870 nm aprés 36 heures de broyage.
De plus, une réduction significative de la taille des grains a été observée, atteignant environ

18,16 nm, accompagnée de microdéformations estimées a environ 0,19 %.

Les transformations morphologiques des particules de poudre pendant le broyage ont
été analysées a l'aide de la microscopie électronique a balayage (MEB). Au debut, nous avons
observé une coexistence de particules de différentes tailles et formes, ce qui suggére des
mécanismes de fragmentation et d'agglomération simultanés pendant le processus de broyage.
L'observation d'une distribution plus uniforme de la forme des particules avec lI'augmentation
du temps de broyage suggére une évolution dans les mecanismes de transformation des
particules. Apres 36 heures, cette régularisation des formes de particules laisse entendre que les
processus de fracture et de soudage ont atteint un équilibre relatif. A ce stade, les particules
peuvent avoir tendance a presenter une taille moyenne ou une forme globalement similaire,
indiquant ainsi une stabilisation de leur morphologie. Les analyses élémentaires de Fe et Sh
réalisées a l'aide de la spectroscopie de dispersion d'énergie des rayons X (EDX) ont apporté
une validation supplémentaire aux résultats obtenus par diffraction des rayons X (XRD), ce qui

renforce la compréhension de I'évolution vers la formation d'alliages.

L'étude des propriétés magnétiques par magnétometre a échantillon vibrant (VSM) offre
des informations essentielles sur le comportement magnétique de la poudre de FegoSbio (wt. %)
aprés broyage. L'analyse VSM permet une détermination précise et une discussion des
parametres magnétiques clés tels que la magnétisation a saturation, la coercivité et la rémanence

en fonction du temps de broyage.

Mots clés: Alliage Fe-Sb; Mécanosynthése ; o-Fe (Sb); Diffraction des

Rayons X; Microscopie électronique a balayage; VSM.



Abstract

This study investigates the impact of milling time on the phase evolution,
microstructure, and magnetic properties of nanostructured FegoShio (wt. %) alloy produced
through mechanical alloying. The use of high-energy ball milling, with milling durations
ranging from 0 to 36 hours, was employed for synthesis. Results from X-ray diffraction
analysis, conducted via the MAUD program utilizing the Rietveld method, revealed the
formation of the a-Fe (Sb) solid solution phase after 12 hours of milling. This phase was
characterized by an increase in lattice parameter to approximately 0,2870 nm after 36 hours of
milling. Additionally, there was a notable reduction in particle size to around 18,16 nm,

accompanied by microdeformations reaching approximately 0,19 %.

The morphological changes of powder particles during milling were examined using
Scanning Electron Microscopy (SEM). The morphological changes of powder particles during
grinding were investigated through scanning electron microscopy (SEM). Initially, there was a
coexistence of particles with various sizes and shapes, indicating concurrent fragmentation and
agglomeration mechanisms throughout the grinding process. The observation of a more uniform
distribution of particle shape as grinding time increases implies a shift in the particle
transformation mechanisms. After 36 hours, this regularization of particle shapes indicates that
the processes of fracture and welding have reached a relative equilibrium. At this point, particles
may tend to display a similar average size or shape overall, signaling a stabilization of their
morphology. Elemental maps of Fe and Sb obtained through Energy Dispersive X-ray (EDX)
experiments confirmed the results obtained by X-ray diffraction (XRD), supporting the

evolution of alloy formation.

The study of magnetic properties by vibrating sample magnetometer (VSM) provides
valuable insights into the magnetic behavior of the milled FegoSbhio (Wt%) powder. VSM
analysis allows for the accurate determination and discussion of key magnetic parameters such

as saturation magnetization, coercivity, and remanence as a function of milling time.

Keywords: Fe-Sb alloy; Mechanical alloying; a-Fe (Sb); X-ray diffraction,

Electron microscopy, VSM.
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Au cours des deux dernieres décennies, l'intérét pour les matériaux nanostructurés,
également désignés sous les termes de matériaux nanocristallins ou nanomatériaux, a
considérablement augmenté [1]. Leur attrait réside généralement dans leurs propriétés
physiques, qui surpassent fréquemment celles des matériaux massifs de composition
similaire. Cette domination est le résultat de la taille nanométrique des cristaux et de
I'abondance d'interfaces, pouvant atteindre jusqu'a 50 % de la structure. Ces caractéristiques
conferent aux matériaux des propriétés physico-chimiques uniques, ouvrant ainsi de
nouveaux horizons d'applications dans divers domaines technologiques tels que le

magnetisme, I'électronique, l'optique, et bien d'autres [2].

L'étude des matériaux magnétiques nanocristallins a suscité une attention soutenue en
raison de leurs propriétés remarquables. Ces caractéristiques se différencient nettement de
celles observées dans les matériaux microcristallins équivalents. Leur apparition est
étroitement liée a la composition et a la configuration nanostructurée du matériau [3-5]. 1l
est communément admis que la taille des grains influe directement sur les propriétés
magneétiques du matériau. Par exemple, des grains plus petits peuvent favoriser une
magnétisation plus homogene et une augmentation de la densité de domaines magnétiques
peut avoir un impact significatif sur les propriétés magnétiques, entrainant des améliorations

telles qu'une aimantation plus élevée [6-8].

Diverses approches ont été adoptées pour la fabrication d'alliages nanocristallins. Parmi
ces méthodes figurent la condensation en phase vapeur [9], la réaction sous plasma
d'’hydrogéne [10], la solidification rapide [11], ainsi que le broyage mécanique a haute
énergie, également connu sous le nom de mécanosynthése. Cette derniére technique, en
particulier, se révele étre une méthode hors équilibre puissante pour produire des matériaux

avancés avec des propriétés remarquables [12].

Il est essentiel de souligner que le broyage mécanique a haute énergie est une méthode
puissante et efficace pour la fabrication de matériaux nanocristallins et l'ajustement des

propriétés des matériaux a I'échelle nanométriques. Sa large gamme d'applications et son
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potentiel pour la conception de nouveaux matériaux en font une technique indispensable
dans le domaine de la nanotechnologie et de la science des matériaux. Cette méthode
novatrice cherche a diminuer la taille des particules d'un matériau en utilisant une énergie
mécanique considérable, ce qui permet de créer des matériaux nanocristallins ou

nanomatériaux avec des propriétés uniques et améliorées [13].

Cette these se concentre principalement sur la synthese de l'alliage binaire FegoSbio
par le biais du broyage haute énergie, en utilisant différentes durées de broyage, aprés avoir
réalise une analyse approfondie des propriétés. Une analyse des profils des raies de
diffraction des rayons X est effectuée en utilisant la méthode de Rietveld, ce qui permet
d'obtenir une précise détermination de la structure cristalline de l'alliage. Cette approche
fournit des informations détaillées sur les phases présentes, leur composition, leur taille de
grain et leur orientation cristallographique, ce qui est essentiel pour comprendre les
propriétés structurales de Il'alliage. De maniére simultanée, une étude morphologique des
poudres a été réalisée en utilisant la microscopie électronique a balayage (MEB).
L'utilisation de cette approche a révélé des données importantes sur la morphologie des
particules de poudre et sur les phases formées tout au long du processus de broyage haute
énergie. Ces observations revétent une importance capitale pour la compréhension des
mécanismes de formation des matériaux nanocristallins. En comprenant mieux comment les
particules se transforment et interagissent pendant le broyage, nous pouvons optimiser les
conditions de synthése pour obtenir des matériaux présentant des propriétés spécifiques
adaptées a différentes applications. A terme, cette compréhension détaillée des mécanismes
de formation des matériaux nanocristallins aboutira finalement a la conception des matériaux
plus performants et plus adaptés aux exigences de divers domaines, tels que I'électronique,

la catalyse ou les matériaux structuraux.

L'exploration approfondie des propriétés magnétiques a l'aide d'un magnétometre a
échantillon vibrant (VSM) a joué un rdle essentiel dans notre étude, nous permettant de
suivre macroscopiquement le processus de formation de l'alliage FegoSbio @ mesure que la
durée de broyage évolue. Cette analyse détaillée a fourni des apergus précieux sur la maniere
dont les propriétés magnétiques du matériau évoluent tout au long du processus de
fabrication. En observant l'aimantation a saturation, le champ coercitif et I'aimantation
rémanente, nous avons pu identifier les changements significatifs dans le comportement

magnétique du composé, établissant ainsi des liens entre les conditions de broyage et les
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propriétés magnetiques finales du matériau. Cette connaissance approfondie nous permet
d'optimiser les méthodes de synthése pour obtenir des matériaux avec des caractéristiques
magnétiques spécifiques, ouvrant ainsi la voie a de nouvelles avancées dans des domaines

tels que I'électronique et les technologies de I'énergie.

La thése élaborée dans le contexte de cette étude est structurée comme suit : elle
débute par une introduction générale, suivie de trois chapitres détaillés, et se conclut par une
synthése dans la conclusion générale.

Le premier chapitre de la these offre une vue d'ensemble des nanomatériaux, mettant
en lumiére leur classification et fournissant une description détaillée des processus de
fabrication, en mettant particulierement l'accent sur la voie mécanique telle que la
mécanosyntheése ou le broyage haute énergie. Cette partie permet de comprendre les diverses
méthodes utilisées pour produire des nanomatériaux, en soulignant I'importance grandissante
de I'approche mécanique pour son aptitude a produire de maniere efficiente et controlée des
matériaux nanostructurés. En outre, la discussion explore en détail les propriétés
magnétiques, la classification des matériaux magnétiques et les parametres caracterisant le
comportement magneétique des nanomatériaux, constituant ainsi le sujet principal de ce

chapitre.

Le deuxiéme chapitre est consacreé principalement a une description minutieuse de la
technique expérimentale employée pour obtenir l'alliage FeqoShio (% en poids) a I'échelle
nanométrique. Nous exposons en détail I'équipement utilisé pour l'analyse les échantillons
broyés a diverses durées de broyage. Nous mettons en lumiere I'approche de raffinement
Rietveld, une technique avancée utilisée en cristallographie pour analyser les structures
cristallines a partir de données de diffraction. Cette partie vise a fournir une compréhension
approfondie des outils et des méthodes utilisés dans cette étude, jetant ainsi les bases
nécessaires pour une analyse approfondie des caractéristiques structurales, morphologiques

et magnétiques des alliages nanostructurés FegoShio.

Dans le troisieme chapitre, nous entreprenons une analyse structurale et
microstructurale détaillée de [lalliage binaire FegoSbio en appliquant la méthode de
raffinement Rietveld aux profils de diffraction des rayons X (DRX). Cette méthode nous
offre l'opportunité d'explorer en détail la structure cristalline de l'alliage, en identifiant les

phases présentent, leur composition et leurs arrangements atomiques.
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Parallélement, nous utilisons la microscopie électronique a balayage (MEB) pour
mener des investigations morphologiques approfondies. Cette méthode nous permet
d'inspecter de maniere approfondie la morphologie des particules et les propriétés de surface
des échantillons, ce qui enrichit notre connaissance des caractéristiques physiques et
structurales des poudres nanocristallines. De plus, nous analysons la variation magnétique
des échantillons selon la durée de broyage en employant I'analyse VSM (Magnétométre a
Echantillon Vibrant). Dans I'ensemble, l'utilisation de ces techniques nous permet d'acquérir
une compréhension approfondie des propriétés structurales, morphologiques et magnétiques
des poudres FegoShio ouvrant ainsi la voie a des applications potentielles dans divers

domaines technologiques.

Chaque chapitre est suivi d'une conclusion qui récapitule les principaux réesultats
obtenus et met en evidence leurs implications dans le contexte de la recherche. Les
références bibliographiques utilisées sont également fournies a la fin de chaque chapitre pour

permettre une tragabilité et une crédibilité des sources utilisées dans I'étude.

Enfin, la these se clét par une conclusion générale qui synthétise I'ensemble des
résultats obtenus a travers les différents chapitres. Cette conclusion offre une vue d'ensemble
des contributions de la recherche, mettant en évidence les avancées réalisees, les questions

restantes et les perspectives futures.
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Introduction

Les nanomatériaux sont le point de rencontre entre science et technologie, offrant un
potentiel infini grace a leur échelle distincte au niveau nanométrique. Leurs propriétés uniques
ont ouvert la voie a des avancees révolutionnaires dans divers domaines, de I'¢lectronique a la

médecine.

Dans le premier chapitre, nous présentons I’essenticl de notre recherche
bibliographique visant a regrouper plusieurs aspects essentiels. Tout dabord, nous abordons
les notions fondamentales concernant les nanomatériaux, leur classification, leurs
caractéristiques uniques et leurs applications diverses. Nous examinons également les
principales méthodes de synthése des nanomatériaux. De plus, nous proposons un rappel sur

les matériaux magnéetiques, qu'ils soient doux, durs ou destinés a I'enregistrement magnétique.

Nous consacrons une section a la méthode de fabrication, la mécanosynthése, qui est
employée pour produire les alliages en poudre, en mettant l'accent sur les parametres

expérimentaux influencant les propriétés des alliages obtenus.

Pour clore ce chapitre, nous offrons un apercu complet des propriétés physiques de

I'alliage binaire Fe-Sb, mettant en lumiére les aspects clés qui seront au ceeur de notre travail.

I.1. Les nanomatériaux

1.1.1. Définition

Les nanomatériaux représentent une classe particulierement intrigante de matériaux en
raison de leur dimension a I'échelle nanométriques. Leur structure peut étre mono ou polyphasé,
avec des cristallites dont la taille est inférieure a 100 nm [1], ce qui leur confere des propriétes
uniques et souvent améliorées par rapport a leurs homologues a plus grande échelle [2]. La

petite taille des grains dans les nanomatériaux entraine une concentration élevée d'atomes le




Chapitre | Synthese bibliographique

long des joints de grains, ce qui influence fortement leurs propriétés. En effet, les matériaux
nanostructurés exhibent des propriétés physiques, mécaniques et magnétiques améliorées par
rapport a leurs homologues a grains macroscopiques. Ces progres découlent principalement de
la réduction de la taille des grains, provoquant des phénoménes quantiques et un accroissement
de la surface particuliére, conduisant ainsi & des performances accrues dans diverses
applications. La figure 1.1 met en évidence la dimension infime des nanomatériaux, soulignant

ainsi leur caractere nanostructuré et leur échelle nanométriques.
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Figure 1.1 : Finesse extréme caractéristique des nanomatériaux, mettant en lumiere leur
taille nanostructurée et leur échelle nanométrique [3].

1.1.2. Catégories de nanomateriaux

Les nanomatériaux peuvent étre catégorisés en deux grandes familles distinctes, en

fonction de leur structure et de leur composition.




Chapitre | Synthése bibliographique

1.1.2.1. Nanomatériaux inorganiques

Les nanomatériaux inorganiques, regroupant des éléments non organiques comme les
métaux, les polymeres, les nanotubes de carbone et autres, forment une vaste gamme de
matériaux aux propriétés spécifiques. Ces propriétés sont souvent associées a leur taille
nanométrique, leur composition chimique et leur structure cristalline, ces éléments influencant
leurs caractéristiques physiques et leurs applications potentielles. Les nanomatériaux
inorganiques présentent une diversité de propriétés telles que la résistance mécanique, la
capacité d'absorption, la conductivité thermique et la luminescence, ce qui les rend utiles dans
une multitude de domaines d'application. Par exemple, les nanoparticules d'or sont couramment
utilisées en nanomédecine et en nanocatalyse, tandis que les nanotubes de carbone sont prisés

pour leurs propriétés mécaniques exceptionnelles.
1.1.2.2. Nanomatériaux organiques

Les nanomatériaux organiques sont constitués d'éléments organiques, principalement de
l'oxygene et du soufre. Ce groupe comprend des configurations également les polymeres
conducteurs, les nanocristaux de cellulose et les nanoparticules de polymeres. Les propriétés
spécifiques des nanomatériaux organiques se manifestent de maniére significative, en
particulier dans les secteurs de I'électronique flexible et de la médecine régénerative. En guise
d'illustration, les nanocristaux organiques, ou quantum dots organiques, sont utilisés comme

marqueurs fluorescents en biologie et en optoélectronique.

Ces deux grandes familles de nanomateériaux se distinguent par leur composition chimique
fondamentale. Les nanomatériaux inorganiques sont principalement constitués d'éléments non
organiques, tandis que les nanomatériaux organiques sont dérivés de composés carbonés
organiques. Toutefois, il convient de souligner que dans de nombreuses applications, ces deux
familles peuvent interagir et é&tre combinées pour tirer parti des avantages des deux types de
nanomatériaux. Cette convergence entre les nanomatériaux inorganiques et organigues ouvre
la voie a de nouvelles possibilités en nanotechnologie, en biotechnologie et dans d'autres

domaines de recherche et d'exploration.
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1.1.3. Catégorisation des nanomatériaux

La catégorisation des nanomatériaux selon leur taille (figure 1.2) [4-6] est une approche
essentielle pour comprendre comment la taille et la structure a I'échelle nanométrique

influencent leurs propriétés et leur utilisation.
1.1.3.1. Les nanomatériaux de dimension zéro (0D)

Les nanomatériaux de dimension 0 (OD) sont des structures limitées a des dimensions
extrémement petites, généralement inférieures a quelques nanometres dans toutes les
orientations. Parmi ces exemples, on compte également les points quantiques utilisés dans
dispositifs optoélectroniques comme les écrans et les capteurs, les nanoparticules métalliques
appliquées en catalyse, biotechnologie, ou en médecine pour les traitements ciblés et les
nanoreseaux. Du fait de leur confinement dimensionnel, les nanomatériaux 0 D présentent des
propriétés spécifiques liées a leur taille et a leur composition chimique. Ils sont largement
utilisés en nanotechnologie, en optoélectronique et en biologie pour leurs propriétés optiques

et électroniques exceptionnelles.
1.1.3.2. Les nanomatériaux de dimension un (1D)

Les nanomateériaux 1D s'étendent dans une seule dimension tandis que les deux autres
dimensions sont restreintes. Parmi les illustrations fréquentes, on retrouve les nanofeuillets et
les nanofils. Les nanomatériaux 1D affichent des propriétés telles qu'une conductivité élevée,
une résistance mecanique exceptionnelle et une grande surface spécifique, ce qui les rend

précieux dans des domaines tels que I'électronique, la mécanique et la catalyse.
1.1.3.3. Les nanomatériaux de dimension deux (2D)

Les nanomatériaux 2D sont étendus dans deux dimensions et limités dans la troisieme.
Le graphene est I'exemple le plus emblématique de nanomatériau 2D. Ces matériaux ont des
propriétés uniques, comme une excellente conductivité électrique, une transparence élevée et
des propriétés meécaniques exceptionnelles. lls sont utilisés dans I'électronique flexible,

l'optoélectronique et d'autres domaines émergents.

1.1.3.4. Les nanomatériaux de dimension trois (3D)
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Les nanomatériaux 3D sont confinés dans les trois dimensions. Cela inclut les
nanopoudres et les nanocomposites. Bien qu'ils aient une structure en trois dimensions, leur
taille nanométrique leur confére des propriétés particuliéres. Les nanomatériaux 3D sont
fréqguemment employés dans I'industrie des matériaux pour améliorer les caractéristiques telles

que la réactivité chimique, la conductivité électrique et la résistance mécanique.

La catégorisation basée sur la dimensionnalité éclaire sur la maniere dont la structure
spatiale des nanomatériaux influence leurs caractéristiques. Plus la dimensionnalité diminue,
les effets liés a leur taille et a leur structure deviennent plus prononcés. Cela ouvre la voie a
des applications spécifiques dans divers domaines, de I'électronique avancée a la médecine, en

passant par les matériaux haute performance.

Clusters Nanotubes, fibers and rods Films and coats Polycrystals

Figure 1. 2 : Les nanomatériaux peuvent étre regroupés selon leur forme et leur structure

géometrique spécifique [7].
1.1.4. Les techniques de production de nanomatériaux

La fabrication de nano-objets et de nanomatériaux peut suivre deux approches
principales : la "top-down" et la "bottom-up " (figure 1.3). Chacune de ces approches présente
des avantages et des inconvénients spécifiques, et elles sont souvent utilisées en combinaison

pour produire des nanostructures complexes. VVoici un apercu de ces deux approches :
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- Approche Descendante "Top-Down™"

La méthode "bottom-up"” consiste a assembler de maniére contrdlée et auto-organisée des
composants élémentaires tels que des atomes, des molécules ou des agrégats pour former des
structures plus élaborées. Cette approche permet d'édifier des nano-objets a partir d'atomes, de

molécules ou d'agrégats, ce qui confere un contrdle précis sur la structure des matériaux

élaborés.

-Approche Ascendante ""Bottom-Up*™*

L'approche "bottom-up" repose sur l'auto-assemblage des matériaux pour former des
nanostructures. Cela peut étre réalise en utilisant des réactions chimiques, des forces

intermoléculaires ou des processus biologiques. Les nanomatériaux se forment a partir de

molécules et d'ions discrets.
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Figure | .3 : Les deux méthodes de production des nanomatériaux élaborées [8].
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Dans l'approche top-down, les principes physiques, mécaniques et chimiques utilisés sont
essentiellement liés a la conception du produit dans ses grandes lignes, puis a l'itération pour
se concentrer sur des détails de plus en plus fins.

1.1.4.1. Plan physique

L’approche top-down dans le domaine physique consiste a partir d'une vision globale
pour décomposer progressivement les éléments en structures plus petites et détaillées, offrant
ainsi un contrdle précis sur la création et la fabrication de matériaux a des dimensions
diminuées.

Les techniques de la méthode top-down en physique impliquent l'utilisation de diverses
techniques pour concevoir un produit en se concentrant d'abord sur les grandes lignes, puis en
se penchant progressivement sur des éléments de plus en plus petits. Ce procéde est
fréquemment employé dans divers secteurs d'activité tels que les circuits intégrés et les
nanotechnologies. Elle vise a contrdler et manipuler la matiere au niveau atomique et
moléculaire, avec des applications étendues comme la diffusion de medicaments, 'amélioration
des panneaux solaires et I'évolution des méthodes d'emballage alimentaire.

La méthode de condensation par gaz inerte, introduite par Gleiter en 1989 [9], est
illustrée dans la figure 1.4. Malgreé ses avantages, cette technique comporte des inconvénients,

notamment l'incorporation de gaz inerte, d'oxygéne et d’hydrogéne dans le matériau final.
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Figure I .4 : Schéma illustrant le fonctionnement de la méthode de condensation par gaz

inerte, introduite par Gleiter en 1989[9].
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1.1.4.2. Plan chimique

Les méthodes de syntheése chimique sont essentielles pour la production des
nanomatériaux implique l'utilisation de méthodes telles que le dépdt chimique en phase vapeur
(CVD), les procédés sol-gel et les réactions en solution, largement adoptés dans ce domaine.

La figure 1.5 représente le processus sol-gel, une technique de fabrication de matériaux
permettant la production de substances d'une pureté exceptionnelle et homogénéité, tout en
offrant un contréle précis sur la morphologie des objets synthétisés. Elle repose sur la
transformation d'un systeme liquide appelé "sol" en un état colloidal appelé "gel" par des
réactions d'hydrolyse et de condensation [10,11]. Ce procedé, développé depuis plusieurs
décennies, consiste a créer un réseau d'oxydes par polymérisation de précurseurs moléculaires

en solution, permettant ainsi d'obtenir des matériaux amorphes ou cristallins par recuit

thermique ultérieur.
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1.1.4.3. Les techniques mécaniques

L'utilisation de forces physiques pour créer des nanostructures est en effet une
caracteristique des méthodes mécaniques d'élaboration des nanomatériaux. La mécano-
synthése (figure 1.6) est une méthode qui implique le broyage mécanique pour fabriquer des
matériaux dotés d'une nanostructure. Cette méthode permet de fusionner des solides a une
échelle nanométrique, générant ainsi des matériaux polycristallins monophasés ou multiphasés.
Elle utilise des broyeurs tels que I'Attriteur et le broyeur horizontal pour réduire les cristallites
a une taille nanométrique, favorisant la formation de matériaux nanostructurés. Des études ont
montré que l'utilisation de la mécano-syntheése peut améliorer les performances mécaniques
des matériaux, comme le montrent les pates cimentaires préparées avec cette méthode. En
outre, la mécano-synthése peut induire diverses réactions chimiques, transformations
structurales, et introduire des défauts dans les matériaux élaborés, offrant ainsi une approche
novatrice pour la synthése de nanomatériaux

moteur

électrnique

Figure 1 .6 : Schéma offre une visualisation de la maniere dont ce concept fonctionne, mettant
en lumiére la fusion de la mécanique et de la synthése pour produire des résultats novateurs et
distinctifs.

15

—
| —



Chapitre | Synthése bibliographique

1.1.5. Diverses catégories des nanomatériaux

Les nanomatériaux se déclinent en diverses catégories, chacune exhibant ses propres

traits distinctifs et trouvant des applications spécifiques. Voici un survol des principales

familles de nanomatériaux :

1.1.5.1. Les nano-objets

Les nano-objets sont des structures qui possedent une, deux ou trois dimensions externes a

une échelle nanométrique, c'est-a-dire entre 1 et 100 nanométres. lls peuvent étre classés en

trois catégories principales en fonction de leurs dimensions (figure 1.7) :

Nanoparticules (0D - Zéro dimension) : Les nanoparticules sont des nano-
objets qui se caractérisent par le fait que leurs trois dimensions externes se situent a
I'échelle nanométrique. Elles sont essentiellement des particules en trois dimensions a
I'échelle nanométrique. Elles peuvent revétir différentes formes, telles que des
particules, des feuilles, des tubes et des spheéres, proposant ainsi une diversité de

structures a I'échelle nanométrique (figure 1.7 (a)).

Nanofibres, nanotubes, nanofilaments (1D - Une dimension) :

Les nanofibres, nanotubes et nanofilaments sont classes comme des objets
nanomeétriques unidimensionnels (1D) (figure 1.7 (b)). Plus précisément, les nanofibres,
nanotubes et nanofilaments relevent de la classification 1D, qui fait référence a des
nano-objets ou deux dimensions sont a I'échelle nanométrique. Ces structures sont des
composants essentiels des nanomatériaux et jouent un role crucial dans diverses
applications en raison de leurs propriétés et structures distinctes.

Nano-feuillets, nano-plats ou nano-plaquettes (2D - Deux dimensions) :
Nano-feuillets, nano-plats ou nano-plaquettes sont des nano-objets ayant une dimension
externe a [I'échelle nanométrique, tandis que les deux autres dimensions sont
considérablement plus importantes (figure 1.7 (c)). Ces structures bidimensionnelles
présentent des propriétés uniques liées a leur confinement quantique et a leur taille
nanomeétrique. lls sont utilisés dans divers domaines, notamment en nanotechnologie,

pour former des structures 2D avec des applications potentielles.
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Figure 1.7 : lllustre différents types de nano-objets, notamment (a) les nanoparticules, (b)

les nanotubes et (c) les nanofeuillets. [12]
1.1.5.2. Les matériaux nanostructureés

Les matériaux nanostructurés se distinguent par leur organisation a [I'échelle
nanomeétrique, que ce soit au niveau de leur structure interne ou de leur surface, ce qui implique
que l'agencement des atomes ou des molécules a l'intérieur du matériau ou a sa surface est
concue ou modifiée a cette échelle. Parmi les matériaux nanostructurés, diverses familles

peuvent étre identifiées (voir figure 1.8) :

e Agregats et agglomérats de nano-objets : Il convient de souligner que les
nano-objets individuels, tels que les nanoparticules, peuvent former des agrégats ou des
agglomérats (figure 1.8 (a) et (b)). Ces agrégats sont des regroupements de
nanoparticules qui peuvent se produire naturellement en raison de forces d'attraction
entre les nanoparticules. La taille des agrégats ou des agglomérats peut étre

sensiblement supérieure a 100 nanometres.
e Nanocomposites : Les nanocomposites sont des matériaux multiphasés ou hybrides

qui combinent deux matériaux ou plus, dont au moins un est un nanomatériau, pour
créer un matériau solide ou l'une des phases a des dimensions inférieures a 100
nanometres (figure 1.8 (c)). L'objectif est d'améliorer les propriétés du matériau de base
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en exploitant les caractéristiques spécifiques des nano-objets. Les nanocomposites
trouvent des applications dans divers domaines, de la fabrication d'‘équipements sportifs
a l'industrie aérospatiale, lI'aérospatiale, les soins de santé, etc.

e Matériaux nanoporeux : Les matériaux nanoporeux sont caractérisés par la
présence de pores a I'échelle nanométrique (figure 1.8 (d)). Ces nanopores peuvent étre
utilisés pour stocker ou libérer des substances, pour la filtration sélective.

Ces différentes catégories de matériaux nanostructures illustrent comment la manipulation et
la conception a I'échelle nanométrique peuvent donner lieu a une variété de propriétés et
d'applications, que ce soit par la formation de structures agrégées, l'incorporation de nano-

objets dans une matrice, ou la création de nanopores pour des fonctionnalités spécifiques.

Figure 1 .8 : Typologie des matériaux nanostructurés : (a) Agrégats, (b) Agglomérats, (c)

Nanocomposites, (d) Nanoporeux [12].
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1.1.6. Propriétés des nanomatériaux

Les nanomatériaux présentent une vaste gamme de propriétés physiques, mécaniques
et électriques qui different de maniere significative de celles des matériaux a I'échelle

macroscopique en raison de leur taille nanométrique.
1.1.6.1. Propriétés physiques

Les nanomatériaux présentent des propriétés physiques distinctes, résultant de leur
petite taille, qui les différencient des matériaux conventionnels. La réduction de la taille des
grains pour les amener & des dimensions proches de celles des défauts cristallins est d'une
importance capitale dans le domaine des matériaux. Cette approche ouvre des opportunités
uniques pour améliorer les caractéristiques et les performances des matériaux. Les défauts
cristallins, tels que les dislocations, les joints de grains et les limites de grains, jouent un réle
fondamental dans la détermination des propriétés des matériaux, incluant leur résistance

mécanique, leur conductivité electrique et leur capacité de diffusion [13].

Une caractéristique cruciale des nanomatériaux réside dans la proportion considérable

d'atomes situes aux interfaces entre les grains.

Réduction de la taille des grains : Avec une réduction de la taille des grains, le nombre
de joints de grains augmente, ce qui renforce leur influence sur les caractéristiques mécaniques
du matériau. Ces interfaces peuvent entraver le déplacement des dislocations, impactant ainsi

la plasticité du matériau.

Effets quantiques : A I'échelle nanométrique, les effets quantiques deviennent apparents,
influencant les niveaux d'énergie électronique. Cela se traduit par des propriétés optiques et
électroniques uniques, telles que la quantification des niveaux d'énergie, qui est a la base des

diodes électroluminescentes a semi-conducteurs.

Rapport surface-volume élevé : Les nanomatériaux possédent une grande surface
spécifique par unité de volume, ce qui signifie que la proportion d'atomes situés a la surface
est considérable. Cette caractéristique a un impact majeur sur la réactivité chimique et

I'adsorption de gaz ou de liquides.

Modifications des propriéetés magnétiques : La diminution de la taille des grains dans

les nanomatériaux magnétiques peut modifier la configuration de spin, engendrant des
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caracteristiques magnétiques différentes de celles des matériaux en vrac. Ces attributs offrent

des opportunités dans le secteur du stockage des informations magnétiques.

Propriétés optiques avancées : Les nanomatériaux peuvent présenter des propriétés
optiques avancees, telles que la plasmonique de surface, qui modifie I'interaction avec la
lumiére et trouve des applications dans la détection de molécules, les capteurs et les dispositifs

d'imagerie.
1.1.6.2. Propriétés mécaniques

Les nanomatériaux se démarquent des matériaux composites traditionnels par leurs
propriétés mécaniques améliorées, attribuées a leur rapport surface/volume élevé et a leur
facteur de forme important. Leur utilisation dans une variété de domaines découle de leurs
caractéristiques mecaniques supérieures, telles que la résistance, la dureté, I'élasticité, la
ductilite et la résistance a la fatigue. Les nanomatériaux sont également utilisés pour améliorer

les performances des produits en termes de legéreté et de résistance.

La limite elastique : La limite élastique, notée (Re), représente le seuil au-dela duquel un
matériau commence a se déformer de maniére permanente sous contrainte, et cette limite est
influencée par la structure cristalline du matériau, notamment la taille de ses grains. Souvent
exprimeée par la loi de Hall-Petch, cette relation est une théorie freqguemment employée en
métallurgie physique pour expliqguer comment la limite d'élasticité dépend de la taille des

grains.
La formulation classique de la loi de Hall-Petch est la suivante :

1/2

g g

y=0'0+Kd

Ou: O yest la limite d'élasticite. O et K sont des constantes spécifiques au matériau.

d est le diamétre moyen des grains.

Selon la loi de Hall-Petch, lI'amélioration des propriétés mécaniques, en particulier la limite
d'élasticité, est largement attribuable a la diminution de la taille des grains. Plus les grains sont

petits, plus la limite d'élasticité a tendance a augmenter.
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Cependant, il est souligné que cette corrélation présente des limites. En effet, pour les métaux
purs, leurs alliages et les intermétalliques, des recherches ont démontré que lorsque la taille des
grains diminue de maniére significative (inférieure a 10 nm), la diminution de cette taille
n'affecte pas de maniere significative les propriétés mécaniques. En outre, pour des dimensions
de grains dépassant environ 100 nm, la croissance de la limite d'élasticité ralentit. Par
conséquent, la loi de Hall-Petch n'est pas applicable a une échelle nanométrique extrémement
réduite [14-16]. Cette réduction de I'impact de la taille des grains a I'échelle nanométrique peut
s'expliquer par le comportement des dislocations, des défauts cristallins responsables de la
déformation plastique, rencontrent moins d'obstacles a leur propagation dans des matériaux
avec des grains trés petits. Ainsi, a une échelle de grains inférieure a 10 nm, ces obstacles
deviennent négligeables en comparaison des autres mécanismes qui influent sur la limite

délasticite.

La dureté: Des recherches ont montré que la résistance des métaux et des alliages
métalliques nanocristallins, élaborés a l'aide du processus de broyage mécanique, est
intrinsequement liée a deux facteurs : la dimension des cristallites et le degré de
microdeéformations [17,18]. Plus précisément, pour une taille de cristallites donnée, la
robustesse du matériau connait une augmentation proportionnelle a lI'accroissement du taux de
microdeéformations [19]. Cette augmentation de la robustesse a été constatée dans le cas des
nanomatériaux élaborés a travers des techniques telles que la mécanosynthése et
I'électrodéposition. Dans le cas du cuivre et du palladium nanocristallins, préparés par
condensation et caractérisés par des grains d'une plage de dimensions allant de 3 a 50 nm, la

robustesse a connu une croissance significative, se situant entre un facteur de 2 a 5 fois [20].

La ductilité : La ductilité se référe a la capacité d'un matériau a subir de multiples
déformations plastiques sans ne se fissurer ni se brise. L'attrait des nanomatériaux réside dans
leur capacité a associer une résistance accrue avec une excellente ductilité, offrant ainsi la voie
a des perspectives prometteuses en termes de formabilité et d'applications soumises a des
contraintes [21,22].

Résistance a la corrosion : La présence de nombreux défauts compromet souvent la
résistance a la corrosion des matériaux nanostructurés, généralement issus des processus de

fabrication. Cette résistance est essentielle pour les applications en environnements agressifs
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et a haute température. En plus des propriétés chimiques du matériau, les défauts comme la

porosité et les impuretés jouent un role majeur dans le déclenchement de la corrosion.
1.1.6.3. Propriétés électriques

La résistivité électrique des matériaux a l'échelle nanométrique présente des
caractéristiques particuliéres qui sont influencées par la taille et la structure des matériaux. A
cette dimension, les propriétés électriques des matériaux peuvent varier considérablement de
celles observées a des échelles plus grandes. Plusieurs études et modélisations ont été réalisées
pour comprendre ces phénomenes [23].

1.1.6.4. Propriétés magnétiques

La taille des nanomatériaux influence leurs propriétés magnétiques. Plus
spécifiqguement, les propriétés des nanoparticules d'oxyde de fer presentent différentes
propriétés en fonction de leur taille : elles sont super-paramagnétiques pour des tailles
inférieures a environ 20 nm, ferrimagnétiques pour des tailles intermédiaires entre 20 et 80 nm,
et multi-domaines pour des tailles supérieures a 80 nm. En réduisant la taille des grains a
I'échelle nanométrique, il devient possible de manipuler et d'optimiser les caractéristiques
magnétiques des matériaux de maniére innovante. Ceci ouvre la voie a la création de matériaux

magnétiques sur mesure pour des applications spécifiques.

L'utilisation de nanomatériaux dans le domaine du magnétisme a ouvert de nouvelles
perspectives en matiere de champs coercitifs et de saturation changeante, un progres
inatteignable avec les matériaux conventionnels. La réduction de la taille des grains a un impact

significatif sur le comportement magnétique des matériaux [24, 25].
1.1.7. Source de la variation des proprietes

La différence essentielle des propriétés entre les matériaux massifs et les nanomatériaux
provient principalement de la quantité accrue d'atomes présents a la surface et aux interfaces a
I'échelle nanométrique. En effet, lorsque les particules diminuent de taille, la densité d'atomes
par gramme augmente de maniére exponentielle : une réduction de 100 nanometres a 1

nanometre multiplie cette densité par un facteur de 100 [26].

La Figure 1.9 illustre la corrélation entre le pourcentage d'atomes a la surface d'une

nanoparticule et le nombre total d'atomes qui la composent. Dans certains cas de nanomatériaux
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obtenus par des procédés de type "top-down" (ou les nanomatériaux sont générés en réduisant
des matériaux de plus grande taille), il y a également des atomes présents aux interfaces, et leur

distribution atomique differe considerablement de celle du réseau cristallin [26].

Nombre total Atomes en
d’atomes surface (%)

13 92

55 76

147 63
309 52

561 45
1415 35

Figure 1.9 : La variation du taux d'atomes présents en surface en relation avec le nombre

total d'atomes formant la nanoparticule. [26]

Les nanostructures sont des structures de taille intermédiaire entre les structures
microscopiques et moléculaires, avec au moins une dimension comprise entre 0,1 et 100
nanometres. La composition des matériaux nanostructurés est souvent caractérisée par deux
composants principaux : une phase cristalline et une phase désordonnée également désignée

sous le terme de joint de grain [27,28]. En diminuant la taille des grains, une partie importante
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d'atomes de ces matériaux se retrouve concentrée a l'interface. La proportion volumique

d'atomes (\Vg) en question est approximativement :

1

Vg = Wmoy (|.2)

Ou D représente la dimensionnalité du matériau (par exemple, 1 pour les nanoparticules, 2
pour les films minces, 3 pour les matériaux volumiques), et dmoy correspond a la taille moyenne
des grains.

Dans le contexte des matériaux nanostructurés, ou la taille des grains est diminuée a dimension
nanométrique, la proportion volumique d'atomes a l'interface peut étre considérable, ce qui a

un impact significatif sur les propriétés du matériau [29, 30].
1.1.8. Impact des joints de grains dans les nanomatériaux

Les joints de grains dans les nanomatériaux ont un impact significatif sur les propriétés
mécaniques et physiques des matériaux (figure 1.10). lls sont a l'origine de défauts et de
processus de diffusion, tels que la diffusion le long des joints de grains (fluage de Coble) et
I'accumulation de défauts. La configuration des joints de grains est déterminée par la taille des
cristaux et la technique de production des nanomatériaux. Les joints de grains sont caractérisés
par deux types d'arrangements atomiques : une structure totalement désordonnée ou une
structure positionnée sur les sites du réseau cristallin. Les atomes aux joints de grains peuvent
adopter différentes structures, en fonction de la technique de fabrication des nanomatériaux
[31]. La disposition des joints de grains peut également influer sur le processus d'accumulation
des défauts libres, qui peuvent migrer vers les puits et engendrer une ségrégation d'espéces

chimiques [31].
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Figure 1.10 : Schéma illustratif d'une nanostructure a trois dimensions, montrant une
connexion entre les grains cristallisés a travers des joints de grains présentant des

caracteristiques topologiques et chimiques différentes [32].

I. 1.9. Domaine d’application des nanomatériaux

Les nanomatériaux sont divers et se présentent sous différentes formes, chacune avec
ses propriéetés et ses applications spécifiques. Voici une répartition des domaines d'application

en fonction des principaux types de nanomatériaux :
I. 1.9. 1. Nanoparticules métalliques

Médecine : Utilisées pour la délivrance de médicaments ciblée, I'imagerie médicale et la
thérapie photothermique.
Catalyse : Catalyseurs pour des réactions chimiques plus efficaces.

Electronique : Composants électroniques, conducteurs imprimables.
I. 1.9.2. Nanotubes de carbone :

Matériaux composites : Renforcement de matériaux polymeres, matériaux composites
avances.

Electronique : Transistors, capteurs, batteries.
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I. 1.9. 3. Nanoparticules de dioxyde de titane (TiO>) :

Cosmetiques : Ces nanoparticules sont également utilisées dans les cremes solaires pour leur
capacité a absorber les rayons ultraviolets.
Dépollution : Utilisées pour dégrader les polluants organiques dans I'eau et l'air.

Photocatalyse : Utilisées pour décomposer les contaminants dans I'environnement.
I. 1.9. 4. Nanoparticules de silice (SiO>) :

Médecine : Utilisées pour la délivrance de médicaments, I'imagerie médicale et la création de
biomatériaux.

Alimentation : Utilisees pour créer des emballages alimentaires intelligents et des revétements
antimicrobiens.

Revétements : Utilisées dans les revétements autonettoyants et les revétements hydrophobes.

I. 1.9.5. Nanomatériaux polymeres :

Electronique : Utilisés dans les écrans flexibles, de diodes électroluminescentes organiques
(OLED), de dispositifs de mémaoire stable.

Energie : Employés dans des usages comme les supercondensateurs, les appareils de

conversion et de stockage d'énergie.

I. 1.9.6. Nanoparticules magnetiques :

Médecine : Utilisées pour I'imagerie par résonance magnétique (IRM) et la délivrance ciblée
de médicaments.

Séparation : Utilisées dans la séparation magnétique de particules.

Energie : Utilisées dans la production d'électricité a partir de mouvements mécaniques, comme
dans les générateurs magnétiques a énergie cinétique. En outre, elles peuvent étre utilisées dans
des dispositifs de refroidissement magnétique pour améliorer l'efficacité énergétique des

systemes de climatisation et de réfrigération.

I. 1.9.7. Graphene

Electronique : Transistors, capteurs, dispositifs électroniques avancés.

Matériaux composites : Utilisé pour renforcer les composites, améliorer leur conductivité.
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Energie : Utilisé dans les dispositifs de conversion d'énergie, tels que les cellules a
combustible, les matériaux absorbants pour la décontamination de l'air, les membranes

osmotiques pour le dessalement de I'eau de mer.

Ces illustrations démontrent comment les divers types de nanomatériaux sont adaptés a des
domaines d'application spécifiques en raison de leurs propriétés uniques. Cependant, il existe
de nombreuses autres variations et combinaisons possibles qui continuent d'inspirer de

nouvelles innovations dans de multiples secteurs.

1.2. La mécanosynthese (broyage a haute énergie)

La mécanosynthése représente une méthode de production utilisée en métallurgie des
poudres pour creer des alliages ou produit des compositions fines en réduisant des poudres en
particules plus petites a l'aide de procédés mécaniques. Elle opere par une série d'étapes
impliquant des ruptures et des liaisons resultant de I'impact mécanique. En outre, le broyage
peut étre utilisé pour mélanger de fagcon élémentaire deux ou plusieurs matériaux, a réaliser des
mélanges a une echelle tres subtile, voire pour créer des alliages a I'état solide, une pratique

que I'on nomme mécanosynthese.

1.2.1. Historique

La technique de mécanosynthése, également connue sous le nom de "Mechanical
Alloying” en anglais, a été mise au point par John Benjamin et son équipe au sein du Paul D.
Merica Research (International Nickel Company - INCO) aux alentours de 1966. Cette
méthode a résulté de nombreuses années de recherche visant a fusionner les avantages du
durcissement par précipitation et du broyage mécanique afin de créer des matériaux dotés de
propriétés améliorées.

Afin de générer des matériaux a la fois d'une grande valeur commerciale et d'un intérét
scientifique considérable, la mécanosynthese est une technique de broyage a haute énergie
largement utilisée.

Un exemple illustrant son utilité est la formation d'une phase amorphe par broyage
mécanique a haute énergie, réalisée a partir du composé intermétallique Y-Co en 1981. De
méme, le systeme Ni-Nb a été élaboré a partir de poudres élémentaires broyées en 1983. Ces
réalisations témoignent de l'efficacité de la mécanosynthese dans la création de matériaux

novateurs aux propriétés exceptionnelles.
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1.2.2. Principe du broyage

Le principe du broyage repose sur la transformation physique des matériaux, visant a
réduire leur taille ou a modifier leur structure. Le broyage peut étre réalisé selon diverses
méthodes, mais son essence demeure la méme : appliquer une force mécanique pour déformer,

fracturer ou fragmenter les particules.

L'une des approches les plus significatives est le broyage mécanique haute énergie.
Dans cette méthode, la matiére a traiter, souvent sous forme de poudre, est placée dans des
jarres en compagnie de billes qui agissent comme agents de transfert d'énergie. Les jarres sont
fermées hermétiquement et placées dans un dispositif mécanique capable de leur donner un
mouvement dans plusieurs directions. Lorsque le systeme est activé, Les jarres effectuent des

mouvements le long des trois axes spatiaux, transmettant ainsi de I'énergie aux billes.

Pendant le processus de broyage, les particules de poudre peuvent se retrouver prises
entre deux billes ou entre une bille et les parois de la jarre. Sous l'effet de I'énergie fournie par
le broyeur, ces particules sont fusionnées, fracturées et a nouveau fusionnées a plusieurs
reprises. En cas de mélange de deux ou plusieurs produits, ceux-ci se méleront et
s'aggloméreront pendant le broyage pour former un produit final sous forme de poudre (voir
figure 1.11).

Les impacts des collisions entre les billes jouent un réle crucial dans la mécanosynthese,
car ils affectent les processus de diffusion et les caractéristiques mecaniques de la poudre
produite. La méthode de type mécanique macroscopique, qui consiste a étudier les collisions
entre les billes et la poudre, a été utilisée pour comprendre les mécanismes de la

mécanosynthese
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Billes

Figure I. 11 : lllustration du concept de broyage mécanique, démontrant la création
d'agrégats par des impacts mécaniques.

Effectivement, les processus de transformation induits par le mélange de poudres ont un impact
majeur sur la composition et la structure fondamentale de la poudre. En régle générale, on peut
classer ces phenomenes de transformation en cing catégories différentes :

Soudure a froid de la poudre : Ce processus necessite que des liaisons se forment entre les
particules de poudre sans nécessiter d'élévation significative de température. La soudure a froid
survient genéralement lorsque les particules subissent une déformation plastique sous
I'influence de forces mécaniques, conduisant a une adhérence interparticulaire.

Formation d’une structure lamellaire : Ce phénomeéne se caractérise par la création de
couches paralléles, ou lamelles, a I'intérieur du matériau résultant du mélange de poudres. Cette
structuration lamellaire peut influencer les propriétés mécaniques, thermiques, et électriques
du matériau final.

Diffusion des éléments d’une phase dans ’autre : La migration des éléments entre les
diverses phases de la poudre contribue a I'homogénéisation chimique du matériau. Ce
phénomene est souvent crucial pour obtenir des propriétés uniformes dans tout le matériau et
pour favoriser des réactions chimiques spécifiques.

Homogénéisation : Ce processus vise a uniformiser la composition chimique du mélange de
poudres. Il garantit une distribution équitable des constituants, favorisant ainsi la cohérence des

caractéristiques tout au long du matériau final.
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Diminution de la taille des cristallites : La diminution de la taille des cristallites est associée
a la réduction de la taille des cristaux constituant le matériau. Ce processus peut découler de la
rupture des cristaux existants ou de la création de nouveaux cristaux plus petits, ce qui altére

les caractéristiques structurelles du matériau.

1.2.3. Mécanismes de formation
Les événements de transformation qui se déroulent au sein de la poudre peuvent étre
divisés en quatre étapes distinctes, chacune correspondant a une phase spécifique du

processus.
1.2.3.1. Stade Primaire

Cette phase initiale englobe les étapes préparatoires visant a conditionner la poudre
avant toute transformation significative (figure 1.12). Cela peut inclure des processus tels que
le broyage initial, le mélange de différentes poudres, et d'autres procédés préliminaires visant

a créer des conditions optimales pour la suite du traitement.
1.2.3.2. Stade Intermédiaire

A ce stade, des conditions spécifiques sont introduites pour stimuler les mécanismes
de transformation. 1l s'agit d'une phase ou les changements commencent a se manifester, mais
le processus de transformation n'est pas encore complet. Des forces mécaniques, thermiques,

ou d'autres stimuli peuvent étre appliqués pour initier ces changements.
1.2.3.3. Stade Final

Cette phase représente le cceur du processus de transformation des poudres. Pendant
cette phase, les mécanismes de transformation atteignent leur apogeée, et les caractéristiques
souhaitées du matériau final commencent a émerger. Ce stade se caractérise par l'application
de divers mécanismes tels que la déformation plastique, la rupture, la soudure, ainsi que d'autres
processus déterminés par la nature spécifique de la poudre. Ces processus concourent a
faconner de la poudre dans sa forme finale, garantissant que les propriétés souhaitées sont

solidement établies.
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1.2.3.4. Stade Complet

Enfin, ce stade marque I'achevement du processus de transformation. Les changements
structurels et compositionnels ont atteint leur maximum, et le matériau a été consolidé dans sa

nouvelle forme. Cette phase finale garantit que les propriétés souhaitées sont solidement

établies.
Ftat Etats Etat
initial transitoires stationnaire

Poudre “A” B -
—_ A —_—
Poudre “B”
‘ Micrométre
GD — =

Nanométre
>-— =

Figure 1. 12 : Evolution de la poudre élémentaire au cours du broyage [33].

1.2.4. Les divers assemblages de poudres

Les combinaisons de poudres jouent un réle essentiel dans divers processus, notamment
dans le domaine de la mécanosynthése, qui consiste en la fabrication d'alliages par broyage
mécanique. On peut classifier ces combinaisons en fonction des propriétés des matériaux qui

les constituent.
1.2.4.1. Les combinaisons de poudres ductiles-ductiles

Les combinaisons de poudres ductiles-ductiles sont cruciales pour la mécanosynthese,
une procédure de fabrication novateur. Selon les recherches de Benjamin en 1976, pour former
des alliages avec succes, il est crucial d'avoir au moins 15% d'un composant ductile dans le

mélange. La ductilité des particules est une condition sine qua non, car elle favorise le
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phénomeéne de soudage a froid, permettant une liaison solide entre les matériaux sans nécessiter

de chaleur excessive.

Les mélanges de poudres ductiles-ductiles sont utilisés au début du processus de
broyage dans la mécanosynthése. Les particules s‘aplatissent pour former des structures
lamellaires, et au fil du temps, I'épaisseur de ces lamelles diminue, ce qui rend la soudure plus
complexe. Une homogénéisation adéquate des poudres est obtenue aprés une période prolongée
de broyage.

A ce stade avancé, la diffusion joue un réle crucial dans la mécanosynthése en
permettant la migration d'atomes entre les particules, favorisant ainsi la formation d'une
structure métallique homogene. Cette étape est essentielle pour garantir le succes du processus
de mécanosynthése en produisant un alliage doté des propriétés mécaniques et physiques
souhaitées. L'élévation de la température et la diminution des distances de diffusion entre les
couches constituent des éléments essentiels pour accélérer le processus de diffusion et aboutir
a une structure metallique homogeéne, ce qui constitue un indicateur de la réussite du processus

de mécanosynthése pour les combinaisons de poudres ductiles-ductiles [34,35].
1.2.4.2. Les combinaisons de poudres ductiles-fragiles

Se caractérisent par la combinaison de particules ductiles et de particules fragiles.Les
alliages traditionnels a dispersion d'oxyde appartiennent a cette catégorie, mettant en ceuvre la

dispersion d'oxydes fragiles au sein de matrices ductiles [36-38].

Dans les combinaisons de poudres ductiles-fragiles, les particules ductiles s'aplatissent
tandis que les particules fragiles se fragmentent durant le processus de broyage. Les morceaux
de particules céramiques s'incorporent et se retrouvent piégés dans les particules ductiles a
mesure que la durée de broyage s'allonge. En cas d'insolubilité des particules fragiles dans la
matrice ductile, une dispersion fine de la phase fragile dans la matrice ductile se forme, tel que
dans les superalliages a base de nickel renforcés par une dispersion d'oxyde [39]. L'élévation
de la température et la diminution des distances de diffusion entre les couches sont des éléments
déterminants pour accélérer le processus de diffusion et obtenir une structure métallique
homogeéne, indiquant la réussite du processus de mécanosynthése pour les combinaisons de

poudres ductiles-fragiles.

32

—
| —



Chapitre | Synthése bibliographique

1.2.4.3. Les combinaisons de poudres fragiles -fragiles

Les combinaisons de poudres fragiles-fragiles posent des difficultés dans la formation
dalliages en raison de la nature réfractaire de certains matériaux fragiles. Le processus de
broyage se contente de réduire la taille des particules sans véritablement mélanger les éléments.
Néanmoins, des exceptions surviennent, et des alliages peuvent se former dans des systémes
fragiles-fragiles en introduisant une énergie thermique, comme cela a été observé dans les
systemes Si-Ge et Mn-Bi [40, 41]. Cette activation thermique peut surmonter l'obstacle du
manque de ductilité et faciliter la formation d'alliages dans ces conditions spécifiques.

D'autre part, le broyage de mélanges intermétalliques fragiles a ouvert la voie a la synthese de
phases amorphes [42]. Au cours du broyage, les particules moins dures adoptent un
comportement similaire aux particules ductiles a mesure que la taille des grains diminue,
phénomeéne appelé "limite de fragmentation”. Cela conduit a I'incorporation du composant le
plus dur dans le composé le moins dur, favorisant ainsi la formation d'alliages ou de phases
amorphes spécifiqgues, méme dans des meélanges fragiles-fragiles. La mécanosyntheése,
technique de broyage a haute énergie, favorise la production de poudres fines pour créer des
alliages ou composites aux propriétés specifiques en facilitant la diffusion des atomes entre les

particules.
1.2.5. Les variables fondamentales influencant la mécanosynthese

La mécanosynthése est un procédé complexe impliquant une multitude de parametres
qui échappent encore a une maitrise complete et qui exercent une influence significative sur
les propriétés de I'elément final. Certains des facteurs cruciaux qui influent sur la composition
finale de la poudre incluent le type de broyeur, le contenant de broyage, la vitesse et la durée
du broyage, le type de billes employées, le rapport entre la masse des billes et celle de la poudre,

I'atmospheére et la température durant le broyage.
1.2.5.1. L’énergie du broyeur

La puissance d'un broyeur est un facteur important qui influence son efficacité
énergétique. En général, un broyeur avec une puissance élevée permet d'obtenir plus
rapidement le produit final. [43]. Cette énergie du broyeur influe également sur un autre
parametre essentiel : la vitesse de broyage. Lorsque cette vitesse est excessivement élevée, les

billes ont tendance a adhérer aux parois sans influencer la poudre, entrainant ainsi une
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augmentation de la température dans la jarre. Ces conditions ont des répercussions défavorables

sur le produit final, notamment en en promouvant I'oxydation [35].
1.2.5.2. Le rapport masse bille/masse poudre

Le rapport masse bille/ masse poudre est un élément déterminant dans le broyage
mécanique, car il affecte l'intensité et la fréquence des interactions entre les particules et les
médias, ce qui a un impact sur la finesse du produit final. Le choix des médias de broyage et
les propriétés du matériau broyé jouent également un réle dans I'optimisation du processus de
broyage pour la finesse souhaitée.

Une variation considérable caractérise le rapport bille/poudre, s'étendant de 1/1 a 220/1. Cette
amplitude refléte la diversité des matériaux traités et des exigences spécifiques du processus
de broyage. Un aspect crucial réside dans I'impact direct sur la cinétique de la réaction. Un
rapport optimisé peut accélerer la formation des phases souhaitées dans les poudres broyées,
minimisant ainsi les temps de broyage requis.

L'influence du rapport bille/poudre sur la durée du broyage est cruciale. Un juste équilibre entre
ces deux éléments peut raccourcir les cycles de broyage, ce qui améliore I'efficacité globale du
processus. Cette réduction du temps de broyage est particulierement essentielle dans les
applications ou la rapidité de production est un impératif.

Parallelement, le rapport bille/poudre a des implications directes sur la quantité de poudre
produite. Un rapport éleve, tel que 50 :1 ou 100 :1, indique qu'une quantité relativement faible
de poudre résulte du processus de broyage. Cette caracteristique peut étre fondamentale dans
des contextes ou la préservation de la matiére est une préoccupation primordiale.

Le choix du rapport bille/poudre est également étroitement lié a la capacité du broyeur. Les
rapports de 10 :1 sont souvent privilégiés dans les broyeurs a faible capacité, tandis que des
rapports plus élevés, tels que 50 :1 ou 100 :1, peuvent étre adaptés aux broyeurs de grande

capacite.
1.2.5.3. Le niveau d'occupation (billes + jarre)

Le niveau d'occupation, combinant a la fois les billes et la jarre, dans le contexte du
broyage mécanique, constitue un facteur critique influencant considérablement l'efficacité
globale de cette méthode. Un équilibre délicat doit étre maintenu, car un remplissage

excessivement faible ou excessif peut compromettre les résultats du processus.
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Le niveau d'occupation approprié est important pour l'efficacité du processus de
broyage. Si le niveau d'occupation est trop bas, le taux de production peut diminuer en raison
d'une interaction limitée entre les billes de broyage et la poudre. Le niveau de remplissage doit
étre suffisamment élevé pour assurer un flux régulier des billes et des particules de poudre doit
étre maintenu a l'intérieur de la jarre. Cependant, une surcharge risque de restreindre le
mouvement libre des billes, réduisant ainsi I'énergie d'impact disponible pour le broyage.
L'optimisation du taux de remplissage est cruciale, et il a été constaté que le meilleur
compromis se situe généralement entre 50 % et 60 % du volume total de la jarre.

1.2.5.4. Temps du procédé de broyage

Le temps du procédeé de broyage est crucial dans le processus global de fabrication, car
elle détermine le temps nécessaire pour atteindre le produit final désiré. Plusieurs facteurs
influent sur cette mesure, chacun jouant un rdle dans la cinétique du broyage et la qualité du

produit obtenu.

Le type de broyeur utilisé est un déterminant majeur du temps de broyage, avec
différentes machines offrant des performances diverses. La vitesse a laquelle les particules sont
réduites en taille est également influencée par le mode d'interaction entre les billes et la poudre,

que ce soit par des collisions élastiques ou par des frottements.

L'intensité de broyage, souvent liée au rapport masse bille/masse poudre, est un autre
parametre significatif. Un rapport optimisé peut accélérer le processus, réduisant ainsi le temps

nécessaire pour atteindre la phase finale.

La température de broyage joue également un role, car elle peut affecter la cinétique
des réactions impliquées dans le broyage. Des températures élevées peuvent accélérer le
processus, mais il est important de surveiller et de contréler la température pour éviter des

effets indésirables.

Cependant, il est crucial de noter que prolonger le temps de broyage au-dela de ce qui
est nécessaire peut entrainer une augmentation du niveau de contamination. Cela est
particulierement vrai dans les processus de broyage mécanique, ou des matériaux indésirables
peuvent étre introduits par l'usure des billes ou des parties du broyeur. Il est donc recommandé
de restreindre le temps de broyage a celle requise précisément pour obtenir les caractéristiques

désirées du produit final.
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1.2.5.5. Broyage continu ou séquentiel

La décision d'opter pour un broyage continu ou séquentiel peut avoir des implications
significatives sur le produit final obtenu. Ces deux approches présentent des caractéristiques
distinctes qui influent sur la nature du processus de broyage et les propriétés du matériau

résultant.

Broyage continu : Dans un processus de broyage continu, la mouture se déroule de maniére
ininterrompue, sans interruption prolongée. Cette méthode peut favoriser des conditions de
broyage constantes, ce qui peut étre bénéfique pour maintenir une température constante, un
rapport masse bille/masse poudre optimal, et une intensité de broyage constante. Cependant, le
broyage continu peut également conduire a une accumulation de chaleur, ce qui peut influencer
les réactions chimiques impliquées et potentiellement entrainer des variations dans les

propriétés du produit final.

Broyage séquentiel : Le broyage séquentiel, une méthode avancée, comprend des cycles de
broyage suivis de périodes de repos. Cette approche présente plusieurs avantages significatifs.
Tout d'abord, elle permet une dissipation efficace de la chaleur générée pendant les phases
actives de broyage, ce qui contribue a éviter une augmentation excessive de la température du
matériau. Ensuite, le broyage séquentiel offre une opportunité précieuse de contrdle fin du
processus. Pendant les périodes de repos, les opérateurs peuvent surveiller attentivement
I'évolution du matériau et ajuster les parametres de broyage en conseéquence. Cela permet
d'optimiser la qualité du produit final et d'assurer une performance optimale du processus de

broyage dans son ensemble.

Le broyage continu peut entrainer des transformations distinctes des matériaux par
rapport a un processus séquentiel en raison des fluctuations de température, d'intensité de
broyage et d'autres facteurs. L'étude de la cinétique du procédé est essentielle pour comprendre

ces transformations et optimiser les conditions de broyage.

La sélection entre le broyage continu et séquentiel est dictée par les besoins propres au
matériau a broyer, les objectifs du procédé, ainsi que la maitrise des conditions de broyage.
Chague méthode comporte ses atouts et ses limites, et le choix optimal doit découler des

exigences spécifiques de chaque contexte d'utilisation.
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Il est important de noter que les matériaux adaptés a un broyage continu ou séquentiel
ne sont pas exclusifs et peuvent varier en fonction des exigences spécifiques du processus. La
sélection du matériau adéquat est déterminée par la taille initiale des particules, les propriétés
physiques et chimiques du matériau, ainsi que les objectifs du processus.

1.2.5.6. L’atmosphére de broyage

Le contexte atmosphérique durant le broyage est d'une importance capitale dans le
processus de broyage mécanique, influencant non seulement la nature du produit final, mais
aussi sa taille et ses caracteristiques. Le choix de I'environnement gazier est déterminé par les

buts particuliers du processus et les propriétés intrinséques du matériau a broyer.

Gaz inertes (Ar, He) : Les gaz inertes tels que I'argon (Ar) et I'nélium (He) sont souvent utilises
pour créer une atmosphére inerte pendant le broyage. Cela vise a éviter la contamination du
matériau résultant. Cependant, des études ont révélé que l'utilisation de gaz inertes peut parfois
introduire des défauts dans la poudre finale. De plus, ces gaz inertes peuvent étre piégés dans

le composé final, ce qui peut également affecter les propriétés du matériau.

Air, N2, Hz @ L'utilisation d'air, d'azote (N2) ou d'hydrogene (Hz) comme atmosphére de
broyage peut avoir des effets spécifiques sur le produit final. Par exemple, I'oxygene de l'air
peut favoriser la formation d'oxydes, tandis que I'azote peut étre utilisé pour produire des
nitrures. L'hydrogene peut étre impliqué dans la formation d'hydrures. Le choix de ces gaz peut

étre lié aux propriéteés souhaitées du matériau final.

Environnement sec ou humide : La mécanosynthése peut étre réalisée dans un environnement
sec ou humide en fonction des besoins. Dans un environnement sec, on peut employer des gaz

inertes ou réactifs.
1.2.5.7. La température de broyage

La température de broyage est un élément crucial a considérer, car elle peut impacter la
dégradation des matériaux, la cinétique de réaction, la finesse du produit final et méme la
qualité du processus de broyage. Cette température peut varier tout au long du processus de

broyage et avoir des implications spécifiques sur les propriétés du matériau résultant.
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1.2.5.8. La contamination

La contamination représente en effet un défi majeur dans le processus de
mécanosyntheése. Plusieurs facteurs peuvent contribuer a la contamination des poudres, et il est

crucial de les prendre en compte pour garantir la qualité des produits finaux.

1.2.6. Différents types de broyeurs mécaniques

La mécanosynthese fait appel a une variété de broyeurs mécaniques en laboratoire afin
de diminuer la taille des matériaux et créer de nouveaux composés. Les broyeurs attriteurs,
vibratoire et planétaires sont quelques-uns des exemples. Chacun de ces broyeurs présente des
caracteéristiques spécifiques qui les rendent adaptés a une gamme variée d'applications. Ci-

dessous, une courte présentation de ces divers types de broyeurs :
1.2.6.1. Broyeur attriteur

Le broyeur attriteur, tel qu'illustré dans la figure 1.13, se compose d'un arbre central
vertical en rotation, activant des billes a travers des palettes ou des barreaux. Cette
configuration permet d'obtenir une capacité variée, s'étendant de 3,8.10° a 3,8. 10 m?,
répondant ainsi a une gamme de volumes de broyage adaptés aux échelles de laboratoire.

La zone d'opération cylindrique, définie par un diametre D et une hauteur H, est cruciale pour
le processus de broyage. Afin de maintenir des conditions idéales, les surfaces latérales sont
refroidies en faisant passer de I'eau froide a travers une enveloppe. Ce refroidissement est
essentiel pour éviter toute accumulation excessive de chaleur pendant le broyage.

Les billes, activées par les palettes cylindriques liées a I'arbre central, sont un élément essentiel
du processus de broyage dans le broyeur attriteur. Grace a une vitesse de rotation de l'axe

atteignant jusqu'a 1000 tr/min, cet équipement offre une dynamique de broyage efficace [35].

Cet équipement se distingue également par son caractere peu eénergéetique malgré sa
grande capacité, faisant de l'attriteur un choix pertinent pour la mécanosynthese en laboratoire.
La plage de capacité, allant de 0.5 a 40 kg de poudre, confére a cet attriteur une polyvalence

remarquable pour répondre a diverses exigences expérimentales.

Le broyeur attriteur, avec sa conception spécifique, sa capacité variable et son refroidissement
efficace, représente un outil précieux dans le contexte de la mécanosynthése, il offre une grande

flexibilité dans la synthése et la caractérisation de nouveaux matériaux.
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Figure 1.13 : Broyeur attriteur : a) illustration du principe de fonctionnement, b) modele 1-S
[44].

1.2.6.2. Broyeur vibratoire

Un type courant de broyeur mécanique utilisé en mécanosynthése est le broyeur
vibratoire, qui fonctionne grace a des vibrations a haute fréquence (20 Hz) générées par un
cylindre contenant a la fois la matiére a broyer sous forme de poudre et des billes. Parmi les
modeéles les plus populaires de broyeurs vibratoires, le SPEX 8000 se distingue par sa capacité
a contenir de 2 a 4 billes et capable de traiter des quantités de poudre d'environ 10 grammes.
Ce dispositif spécialisé excelle dans le processus de broyage, se caractérisant par une méthode

unique basée exclusivement sur des chocs [45].

Le cylindre du broyeur, une fois activé, entre dans un mouvement vibrant intensif,
générant une fréquence de 20 Hz. Cette vibration dynamique favorise des interactions actives
entre la poudre a broyer et les billes situées dans le cylindre, stimulant ainsi le processus de
broyage. Ces billes, métalliques ou céramiques, jouent un role clé en provoquant des collisions

répétées avec la matiére, amorcant ainsi Le procédé de réduction de taille.

Le modele SPEX 8000M peut manipuler des quantités de poudre d'environ 10 grammes
et est congu pour accueillir de 2 a 4 billes, ce qui en fait un choix idéal pour les applications de
broyage a petite échelle. Le broyage en deux temps s'avére particulierement rapide et permet
d'obtenir des finesses de broyage élevées tout en ménageant I'échantillon, ce qui en fait un
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choix idéal pour les applications de broyage a petite échelle. La figure 1.14 offre une
représentation graphique de la configuration et du fonctionnement caractéristiques de ce

broyeur vibratoire.

Le mécanisme de broyage exclusivement basé sur des chocs confére au broyeur vibratoire une
efficacité particuliere dans le traitement des échantillons. Ce dispositif est utilisé dans un large
éventail d'applications, allant de la recherche scientifique a la préparation d'échantillons pour
des analyses précises, ainsi que dans la synthése de matériaux. Grace a sa capacité a produire
des résultats homogeénes et a son contrble précis sur le processus, le broyeur vibratoire, et
notamment le SPEX 8000, demeure un outil incontournable dans le domaine du broyage

mécanique de haute performance.

‘ moteur électrque

support pour la jarre

a)
Figure 1.14 : Schéma d’un broyeur vibratoire type SPEX 8000 [45].

1.2.6.3. Broyeur planétaire

Le broyeur planétaire, doté d'un mécanisme ingénieux, repose sur la rotation d'un
plateau sur lequel des jarres tournent dans le sens opposé, comme illustré dans la figure 1.15.
Cette configuration entraine une diversité de mouvements, ce qui induit un frottement des billes
contre les parois des récipients. Ce mécanisme engendre des interactions sophistiquées entre
les poudres, exposées a des forces de frottement et d'impact.

Lorsque les billes entrent en contact avec les parois, les poudres sont exposées a des
forces de frottement et sont ensuite éjectées violemment par la force centrifuge, les propulsant
a nouveau contre la paroi opposée. Cette série de mouvements génere un environnement
dynamiqgue ou les particules sont soumises a des forces mécaniques intenses, favorisant ainsi

leur broyage progressif.
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Il est intéressant de noter que, dans certaines circonstances, des réactions entre les poudres a
broyer et les matériaux composant les récipients et les billes peuvent se produire. Pour prévenir
de telles réactions non souhaitées, il est conseillé d'opter pour l'utilisation de jarres et de billes
fabriquées a partir du méme matériau que celui des matériaux a broyer. Plusieurs options de
matériaux sont disponibles pour la fabrication des jarres et des billes, comprenant notamment
I'acier, le carbure de tungstene, l'agate et la zircone [46].

La polyvalence des broyeurs planétaires réside dans leur capacité a s'adapter a une gamme
diversifiée de matériaux, en fonction des propriétés spécifiques requises pour le procédé de
broyage. Cette grande souplesse, combinée a la possibilité de choisir des matériaux de
construction adéquats, fait du broyeur planétaire un outil précieux dans des domaines variés
tels que la recherche en laboratoire, la synthése de matériaux, et d'autres applications

nécessitant un broyage fin et controle.

Bols fixés sur postes de broyage

Figure 1. 15 : Broyeur planétaire, modéle Retsch PM 400 (également connu sous le nom de

Pulvérisette7), un équipement utilisé dans la mécanosynthése des alliages.

1.2.7. Principe de fonctionnement du broyeur planétaire PM 400

Le broyeur planétaire PM 400 fonctionne selon un principe de fonctionnement
ingénieux, mettant en ceuvre la pulvérisation de 1'échantillon principalement par les effets

d'impact de billes a haute énergie cinétique. Dans cette configuration, la cuve de broyage,
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abritant a la fois la poudre a traiter et les billes, est disposé sur un disque en rotation rapide. Le
bol et les billes tournent simultanément en sens inverse. La configuration de mouvement
résultante génére des effets de force centrifuge qui, a une certaine vitesse, provoquent le
détachement de I'échantillon et des billes de la paroi interne du récipient. Ce décrochage relache
les composants a I'intérieur du bol, créant un environnement dynamique ou les billes de broyage
circulent a haute vitesse. Ces billes interagissent avec la poudre de facon diverse et continue,
induisant des impacts dans toutes les orientations.

Les billes de broyage, entrainées par leur énergie cinétique significative, réalisent des
actions accomplissent diverses opérations telles que la fragmentation, le concassage et la
pulvérisation de la poudre. Ces impacts répétés garantissent une diminution efficiente de la
taille des particules, produisant ainsi un résultat homogeéne et finement broyé.

La figure 11.16 illustre de maniére visuelle cette configuration, illustrant en lumiére le
déplacement interne du bol de broyage et des billes, ainsi que les impacts de la force centrifuge
qui jouent un role crucial dans le processus de pulvérisation. Le broyeur planétaire PM 400, en
tirant parti de ces mecanismes, offre une performance de broyage exceptionnelle, adaptée a une
variété d'applications en laboratoire, de la recherche scientifique a la préparation d'échantillons

pour des analyses précises.
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Figure 1.16 : Représentation du déplacement du bol et des billes a I'intérieur lors du

broyage.
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La particularité distinctive d'un broyeur planétaire réside dans sa capacité a effectuer deux
rotations combinées selon des axes verticaux spécifiques. Cette configuration est clairement
illustrée dans la figure 1.17. Le plateau du broyeur et les cuves de broyage, renfermant la poudre
a traiter et les billes, effectuent des rotations synchronisées selon des axes verticaux, mais avec

une particularité cruciale : les bols de broyage sont excentrés par rapport au centre du plateau.

Cette excentration des bols de broyage contribue & la création d'un mouvement dynamique dans
le systeme. Les bols de broyage, positionnés en opposition sur leurs postes respectifs, sont
agenceés de maniere a maintenir I'équilibre de l'appareil. Cela garantit une distribution uniforme

des forces centrifuges générées pendant le fonctionnement du broyeur planétaire.

La vitesse de rotation est une variable clé dans le fonctionnement du broyeur planétaire. Elle
peut étre ajustée dans une plage allant de 100 tr/min a 800 tr/min, avec des pas de 10 tr/min.
Cette flexibilité permet aux utilisateurs la possibilité d'ajuster la vitesse en fonction des
propriétés spécifiques des matériaux a broyer et des exigences concernant la taille finale des

particules.

Une caractéristique notable est que le plateau et la jarre tournent dans des directions opposées.
Cette configuration intentionnelle de rotation opposée contribue a générer des forces

centrifuges dans le systéme. Ces forces sont cruciales pour séparer de maniére efficace

I'échantillon et les billes de la paroi intérieure du bol de broyage, ce qui encourage le processus

o =)

de broyage par impacts multiples.

Sens de Sens de
rotation des rotation du
jarres, plateau, Q

Figure 1.17 : Représentation des mouvements relatifs entre la jarre de broyage et le disque

solaire.

43

—
| —



Chapitre | Synthése bibliographique

1.2.7.1. Influence du type de broyage

L’influence du type de broyage de broyage dans un broyeur planétaire est intimement
liée au ratio de vitesses entre la rotation de la jarre o et celle du plateau €, qui tournent en sens
contraire. Ce ratio de vitesses est un élément clé qui détermine le type de mouvement des billes
et, par conséquent, I'énergie d'impact générée pendant le broyage.

A mesure que le rapport (w/Q)) augmente en valeur absolue, I'énergie d'impact des billes
augmente également, atteignant un maximum jusqu'a une valeur critique de ce rapport. Au-
dela de ce point critique, I'énergie d'impact des billes diminue abruptement. Lorsque le rapport
(w/QQ) augmente, les billes traversent successivement un mouvement de cascade, suivi d'un
mouvement de cataracte lorsque le rapport depasse la valeur critique. Pendant le mouvement
de cascade, les billes tombent en cascade a I'intérieur du bol, entrant en collision avec la poudre

a broyer.

Lorsque le rapport (w/Q) augmente davantage, les billes sont plaquées contre la paroi du bol,
perdant leur capacité a étre projetées. Ceci entraine une énergie d'impact trés faible. Dans les
essais pratiques, le rapport (0/€2) se maintient en dessous du rapport critique, comme illustré
dans la figure 1.18. En résultat, on observe une chute en cascade dans le déplacement des billes.
Dans cette configuration, les methodes de broyage employées sont principalement la
percussion, ou les billes frappent la poudre, et le frottement, résultant des interactions entre les

particules et la paroi du bol [47].

Le controle du rapport (0/€2) dans un broyeur planétaire permet de moduler 1'énergie d'impact
des billes et, par extension, d'influencer les modes de broyage impliqués, tels que la percussion
et le frottement. Cette capacité de réglage offre une flexibilité précieuse dans le processus de
broyage, permettant d'optimiser les conditions pour obtenir les résultats souhaités en fonction

des propriétés spécifiques des matériaux a traiter.
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Figure 1.18 : Une représentation schématique d’une jarre de broyage en mouvement [48].

1.2.7.2. Intensité d’un broyeur planétaire

L'appréciation de l'intensité de broyage dans un broyeur planétaire a été établie au
moyen d'analyses parameétriques specifiques, menées dans le but de réguler cette intensité. Ce
processus a eté élaboreé en considération d'un mode de broyage basé exclusivement sur des
impacts, excluant ainsi les effets de frottement, dont la cinématique du systéeme s‘avere
notablement plus complexe. M. Abdellaoui et ses collaborateurs [49] ont avancé la puissance
injectée (P) en tant que mesure représentative de cette intensité de broyage, exprimée en watts

par gramme (W/g) :

p B

(1.1)
mp
_1 2
Avec E = EMb X Viax (1.2)
Ou: Eetf: sontrespectivement I’énergie d’impact et la fréquence

mp et Mp: les masse de la poudre et de la bille.

Vmax : la vitesse d’impact de la bille.

V max et f dépendent des vitesses de rotation de I’enceinte Q et du disque o, ainsi

que leurs rayons respectifs.
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1.3. Notions géenérales de magnétisme

Le magnétisme, une branche fondamentale de la physique, explore les propriétés et les
phénomeénes associés aux matériaux magnétiques. Cette force mystérieuse, connue depuis
I'Antiquité, continue de captiver la curiosité scientifique et de trouver des applications variées

dans notre vie quotidienne.

A la base de toute étude sur le magnétisme se trouvent les aimants. Ces objets
particuliers, souvent en forme de barre ou d'anneau, démontrent deux péles distincts, nord et
sud. Lorsqu'on rapproche des pbles opposés, ils s'attirent, tandis que des pdles similaires se
repoussent. Cette interaction caractéristique forme la base du comportement magnétique. Un
concept clé du magnétisme est la notion de champ magnétique. Chaque aimant crée un champ
magneétique qui exerce une force sur d'autres objets magnétiques ou méme sur des particules
chargées. Ces champs magnétiques peuvent étre visualises comme des lignes de force
s'étendant du péle nord au pdle sud, creant une structure invisible mais influente autour de

I'aimant.

Lorsqu'un matériau est soumis a un champ magnétique externe, il peut devenir
magnétique a son tour. C'est le phénomeéne de magnétisation, ou les moments magnétiques des
atomes individuels s'alignent dans la direction du champ appliqué. Certains matériaux
conservent cette magnétisation méme apres la suppression du champ extérieur, ce qui les rend
permanents, comme c'est le cas avec les aimants en ferrite ou en néodyme. Les aimants
permanents sont utilisés dans une multitude d'applications, des dispositifs électroniques aux

moteurs électriques.
1.3.1. Origine du magnétisme dans la matiére

L'origine du magnétisme dans la matiére est intimement liée aux moments magnétiques
électroniques, qui jouent un rdle central en tant que principaux contributeurs au magnétisme
atomique [50-52]. Le moment magnétique électronique englobe deux composantes distinctes,
chacune ayant des origines bien définies. Le premier est le moment magnétique orbital,
engendré par le déplacement des électrons le long de leur orbite autour du noyau atomique. Ce
moment magnétique découle de la rotation des électrons autour du noyau, ce qui engendre un
champ magnétique dans la matiere, connu sous le nom de champ magnétique orbital. Le second

est le moment magnétique de spin, qui est une propriété intrinseque d'origine quantique [53].

46

—
| —



Chapitre | Synthese bibliographique

I1 découle de la rotation de I'électron sur lui-méme et est en proportion directe avec le moment

cinétique de spin de I'électron (figure 1.19).
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Figure 1.19 : Mouvement de [’électron autour du noyau.

1.3.2. Différents types de magnétisme présents dans la matiere

Les différents types de magnétisme présents dans la matiere peuvent étre classés en

trois principales catégories, selon la détermination du signe et de la valeur de la susceptibilité

magnétique ()), qui représente le rapport entre I'aimantation (M) et le champ d'excitation
- M
appliqué (H)x = I

L'aimantation est exprimée en A.m* ou en emu/cm?, tandis que le champ d'excitation

est exprimé en Tesla ou en Oersted.

e siy < 0, le matériau est diamagnétique.

e siyx > 0, le matériau est para- ou ferromagnétique.

Les corps paramagnétiques ont une susceptibilité magnétique positive et trés faible, de
l'ordre de 10°. Les corps diamagnétiques, quant a eux, ont une susceptibilité magnétique

négative et encore plus faible, de lordre de 10°. Les corps ferromagnétiques,
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ferrimagnétiques et antiferromagnétiques ont des susceptibilités magnétiques positives et

beaucoup plus grandes que celles des corps paramagnétiques, de I'ordre de10? a 10°.
1.3.2.1. Diamagnétisme

Le diamagnétisme, une propriété inhérente a toute la matiére bien que souvent
négligeable en raison de son effet trés faible, se manifeste lorsque nous appliquons un champ
magnétique extérieur H. Ce champ induit un mouvement additionnel des électrons dans la
matiere, générant un courant électrique induit qui produit un moment magnétique opposé au

champ magnétique appliqué H (voir figure 1.20).

Les substances diamagnétiques se distinguent par leur petite susceptibilité négative, une
caractéristique independante de la température [54]. Ce comportement diamagnétique
s'observe chez divers types de substances, parmi lesquelles on compte les gaz rares
monoatomiques tels que I'nélium (He), le néon (Ne), l'argon (Ar), les gaz polyatomiques
comme I'hydrogéne (Hz), 'azote (N2), ainsi que certains solides ioniques comme le chlorure de

sodium (NaCl) [55, 56].

L'effet diamagnétique témoigne de la nature subtile des interactions entre les champs
magnétiques externes et les courants induits dans la matiere. Bien que I'effet diamagnétique
soit généralement faible par rapport a d'autres formes de magnétisme, il constitue une
composante importante de la compréhension globale des propriétés magnétiques des

substances.

Figure 1.20 : Schéma explicatif du diamagnétisme a I'échelle microscopique.
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1.3.2.2. Paramagnétisme

La théorie statistique classique du paramagnétisme, élaborée par Paul Langevin entre
1872 et 1946 [57], offre un cadre explicatif pour comprendre le comportement magnétique des
matériaux paramagneétiques. Dans ces matériaux, les atomes ont des moments magnétiques
permanents orientés de maniére aléatoire dans toutes les directions et les interactions entre ces

moments sont négligeables.

Les matériaux paramagnétiques se caractérisent par une aimantation initiale nulle,
M = 0, lorsque aucun champ magnétique appliqué H n'est présent. [58]. Lorsqu'un champ
magnétique externe H est appliqué, les moments magnétiques ont tendance a s'aligner dans la
direction du champ, générant ainsi une aimantation non nulle dans le matériau. La susceptibilité
magneétique des matériaux paramagnétiques change selon la température, en accord avec la loi
de Curie. Cette loi décrit la corrélation entre la susceptibilité magnétique et la température,
démontrant que I'aimantation décroit avec I'élévation de la température (figures 1.21 (a) et (b))
[59]. Ce phénoméne est di a lagitation thermique qui perturbe I'alignement des moments

magnétiques atomiques.
Quelques exemples de substances paramagnétiques comprennent :

e Les métaux alcalinoterreux tels que le baryum (Ba), le calcium (Ca), etc.
e Des éléments comme l'aluminium (Al), le tungstene (W), le magnésium (Mg), et le

sodium (Na).

La susceptibilité positive des substances paramagnétiques en presence d'un champ magnétique
offre une compréhension approfondie de leur comportement magnétique particulier,
contribuant ainsi a notre connaissance des propriétés magnétiques des matériaux dans des

conditions variées.
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Figure 1.21 : (a) Schéma illustratif du paramagnétisme (b) Variation thermique de 1/y
1.3.2.3. Ferromagneétisme

Le ferromagnétisme, phénomene magnétique caractéristique de certains matériaux, se
manifeste par l'alignement spontané des moments magnétiques atomiques dans une direction
communeg, sous l'influence d'un champ magnétique externe (voir figure 1.22). Cette alignement
résulte d'interactions d'échange, incluant les champs moléculaires, comme stipulé dans le

postulat énonceé par Pierre Weiss en 1907 [60].

/ " — N N N ——
\

Figure 1.22 : Sans I'influence d'un champ magnétique appliqué, les moments magnétiques des
atomes dans un matériau ferromagnétique s'alignent de maniere aléatoire, créant un état de
désordre magnétique (a gauche). Cependant, en présence d'un champ magnétique externe, ils

s'ordonnent alignés (a droite), induisant une magnétisation macroscopique.

Les matériaux ferromagnétiques se démarquent par leur aimantation spontanée, notée M, qui
atteint sa valeur maximale, Mo, a une température nulle. Cette magnétisation intrinseque
persiste méme en l'absence totale d'un champ magnétique externe (H=0). De plus, ces

substances présentent une propriété cruciale, la température de Curie (T¢), a laquelle leur
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susceptibilité magnétique devient infinie, comme illustré dans la figure 1.23. En dessous de
cette température critique, le matériau conserve une aimantation spontanée M. Lorsqu'un
champ magnétique externe H est appliqué, les matériaux ferromagnétiques ont tendance a
développer une aimantation significative. Les métaux de transition tels que le fer, le cobalt, le
nickel, ainsi que leurs divers alliages, sont des exemples courants de matériaux

ferromagnétiques.

Ces caractéristiques magnétiques jouent un role central dans divers domaines, allant de la

fabrication d'aimants permanents a l'ingénierie des dispositifs électroniques.
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Figure 1.23 : Graphique illustrant la variation de la susceptibilité magnétique y en fonction

des changements de température.
1.3.2.4. Antiferromagnétisme

Les matériaux antiferromagnétiques sont caractérisés par une interaction entre les
moments magnétiques atomiques qui conduit a un alignement antiparallele de ces moments
dans deux réseaux magnétiques distincts (figure 1.24 (a)) [61]. Ce comportement magnétique
est di a l'interaction d'échange entre les atomes ou ions voisins, qui favorise un alignement

antiparalléle pour minimiser I'énergie du systeme.

Les matériaux antiferromagnétiques se distinguent par plusieurs caractéristiques uniques, telles
qu'une rémanence nulle, I'absence d'hystérésis, ainsi qu'une susceptibilité faible et positive,
laquelle varie de maniére spécifique en fonction de la température. Ces propriétés sont illustrées
dans la figure 1.24 (b) et (c). Au-dessus d'une température critique connue sous le nom de
température de Néel (Tn), cette susceptibilité est régie par la loi de Curie-Weiss [61]. Au-dessus

de la température de Néel, la susceptibilité suit la loi de Curie-Weiss :
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A
X Ty+6

(1.3)

C est une constante caractéristique du matériau, T est la température en kelvins, et @ est la

température de Curie-Weiss. Cette relation indique que la susceptibilité magnétique augmente
a mesure que la température se rapproche de la température critique, révélant un comportement
magnétique anormal dans cette région. En effet, la température de Curie-Weiss est souvent
associée a une transition de phase magnétique, ou le matériau passe d'un état paramagnétique

a un état ferromagnétique ou antiferromagnétique.

Figure 1.24. Illustration schématique du couplage antiparallele pour les deux sous-réseaux
d'un matériau antiferromagnétique (a), accompagné de la variation de I'aimantation (b) et de

I'inverse de la susceptibilité magnétique en fonction de la température(c) [61].
1.3.2.5. Ferrimagnétisme

Le ferrimagnétisme représente une manifestation magnétique complexe remarquée
dans certains matériaux, s'intercalant entre le magnétisme antiferromagnétique et le
magnétisme ferromagnétique. Dans les matériaux ferrimagnétiques, il y a une différence dans
les moments magnétiques entre les sous-réseaux A et B, et l'interaction d'échange est négative,
similaire a celle observée dans les matériaux antiferromagnétiques. Toutefois, le comportement
magnétique se caractérise par une aimantation spontanée semblable a des ferromagnétiques
[62] (voir figure 1.25 (a) et (b)).
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Figure 1.25. lllustre visuellement la disposition des moments magnétiques dans un matériau

ferrimagnétique(a), ainsi que la variation de I'aimantation avec la température(b) [60].

1.3.3. Cycles d’hystérésis

Les cycles d'hystérésis des matériaux représentent la corrélation entre l'aimantation (M)
et le champ magnétique applique (H) lorsqu'un matériau est soumis a des cycles successifs
d'aimantation et de démagnétisation. Ces cycles illustrent les propriétés magnétiques du
matériau, en particulier son comportement vis-a-vis de I'application et de la suppression d'un
champ magnétique externe (voir figure 1.26).

Le graphique d'hystérésis présente généralement une boucle fermée avec deux branches
caractéristiques : la courbe d'aimantation montante (courbe avant) et la courbe d'aimantation
descendante (courbe arriere). La région délimitée par ces deux courbes représente I'énergie
convertie en chaleur lors des cycles daimantation.

Effectivement, dés la boucle d'hystérésis d'un matériau ferromagnétique, on peut définir
plusieurs parametres caractéristiques qui sont importantes pour comprendre son comportement

magnétique. Voici quelques-unes de ces parametres :
e L’aimantation a saturation Ms

L’aimantation a saturation (Ms) est un parametre essentiel pour comprendre le
comportement magnétique des matériaux. Cette valeur représente la magnétisation
maximale que peut atteindre un matériau lorsque toutes ses orientations magnétiques sont

conformes a la direction du champ magnétique extérieur.
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Champ a saturation Hs

Le champ de saturation (Hs) désigne l'intensité du champ magnétique externe
nécessaire pour qu'un matériau atteigne sa magnétisation maximale. 11 s'agit du niveau
maximum de champ magnétique appliqué avant que le matériau ne soit saturé

magnétiquement.

L’aimantation rémanente Mr
L'aimantation rémanente (Mr) correspond & la magnétisation residuelle d'un matériau

une fois que le champ magnétique externe a été supprime.

Le champ coercitif Hc

L'aimantation rémanente (Mr) correspond a la magnétisation residuelle d'un matériau
une fois que le champ magnétique externe a été supprimé. Un Hc plus éleve indique une

plus grande resistance a la démagnétisation.

Aimantation

M

tion a saturation|

QD

Aimantation rémanente Almant
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Champ magnétique

Champ coercitif

-Ms

Figure 1.26. Cycle d'hystérésis typique [63].
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1.3.4. Classification des matériaux ferromagnétiques selon leur cycle

d'hystérésis

Les matériaux ferromagnétiques peuvent étre divisés en deux catégories principales en
fonction de leur cycle d'hystérésis (figure 1.27) : les matériaux magnétiquement durs et les

matériaux magneétiquement doux [64].

1.3.4.1. Matériaux magnétiques doux

Ces matériaux possédent un cycle d'hystérésis étroit et se caractérisent par une
coercivité relativement basse (Hc), indiquant la facilité avec laquelle ils peuvent étre
démagnétiseés (figure 1.27 (a)). Ces mateériaux présentent également une rémanence elevée (M),
qui représente I'aimantation résiduelle aprés démagnétisation. Ces propriétés, incluant la valeur
spécifique de Hc, jouent un rdle crucial dans des applications telles que les transformateurs et

les inducteurs.

1.3.4.1. Matériaux magnetiques durs

Ces matériaux présentent un cycle d'hysterésis large et bien défini, se demarquent par
une coercivité (Hc) significative, soulignant leur résistance a la démagnétisation (figure 1.27
(b)). Ces matériaux exhibent également une magnétisation rémanente élevée (M), illustrant
l'aimantation résiduelle apres la suppression du champ magnétique externe. Ces
caracteristiques, en particulier la valeur spécifique de Hc, revétent une importance cruciale dans
diverses applications, telles que la fabrication d'aimants permanents pour les moteurs
électriques. La capacité a maintenir une aimantation stable malgré des conditions variables
confere a ces matériaux une utilité précieuse dans des domaines ou la rétention magnétique est

essentielle.
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Figure 1.27. Courbes d'hystérésis pour les matériaux magnétiques, illustrant (a) ceux a

caractere doux et (b) ceux a caractére dur.
1.3.5. Anisotropie magnétique

La variation du comportement magnétique d'un matériau en fonction de son orientation
est définie par l'anisotropie magnétique. Ce phénomene est caractérisé par l'existence d'axes
d'aimantation préférentiels, a la fois faciles et durs, avec deux directions privilégiées formant
un angle de 180°. L'axe facile facilite une magnétisation uniforme dans les deux sens,

soulignant ainsi la stabilité de I'aimantation le long de cette direction spécifique [65].

Pour illustrer davantage le concept d'anisotropie magnétique, considérons guelques exemples
spécifiques. Dans le cas du fer cubique centré sur le corps (Fe-bcc), l'orientation privilégiée
pour la magnétisation est I'axe [100]. A l'opposé, pour le nickel cubique & face centrée (Ni-fcc),
l'axe [111] est identifié comme l'orientation la plus favorable pour l'aimantation. Ces
orientations spécifiques démontrent comment la structure cristalline intrinseque de chaque
matériau influence son comportement magnétique global et met en évidence I'importance de

I'anisotropie dans la compréhension de ces propriétés magnétiques.

L'anisotropie magnétique est déterminée par une fusion de facteurs internes et externes qui
dictent l'orientation et la stabilité de l'aimantation dans un matériau donné. Parmi ces facteurs,

I'anisotropie magnétocristalline se distingue par son lien avec la structure cristalline du
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matériau. Lorsqu'un matériau présente une anisotropie magnétocristalline, cela signifie que la
disposition et l'orientation des atomes ou des ions dans le réseau cristallin influencent
directement la direction préférée de I'aimantation. Par conséquent, magnétiser le matériau dans
une orientation différente de celle définie par sa structure cristalline nécessitera une quantité

d'énergie plus élevée.

D'autre part, la géométrie et la structure physique du matériau sont étroitement liées a
I'anisotropie de forme. Selon la géométrie du matériau, que ce soit des plaques minces, des
particules ou d'autres configurations, la direction de I'aimantation peut étre modifiée. Par
exemple, un matériau sous forme de nanoparticules peut avoir des propriétés d'anisotropie
différentes de celles d'un matériau sous forme de film mince, en raison de leur géométrie

distincte.

Enfin, la magnétostriction est un phénoméne ou la structure cristalline ou moléculaire du
matériau se déforme en réponse a un champ magnetique. Cette déformation peut, a son tour,

influencer les propriétés magnetiques du matériau, y compris son anisotropie.
1.3.6. Les nanomatériaux magnétiques

Lorsque I'on considere des dimensions a I'échelle nanométrique, les particules
magnétiques subissent une transformation vers un état monodomaine [66], comme illustré
dans la figure 1.29. Dans cet état, une seule orientation magnétique prédomine a travers toute
la particule. La dynamique de la magnétisation au sein d'un domaine monodomaine est
étroitement liée a divers parametres intrinséques, notamment l'anisotropie magnétique et la
morphologie distinctive de la particule. Un phénomene notable survient lorsque la taille des
particules atteint et décroit jusqu'a un seuil critique : la coercivité, qui représente la résistance
d'un matériau a la démagnétisation, commence a diminuer. Cette réduction significative de la
coercivité conduit a I'émergence de propriétés superparamagnétiques, ou les particules
peuvent facilement changer leur orientation magnétique en réponse a de petites variations du
champ magnétique externe. Ce phénomene a des implications profondes pour les applications
a I'échelle nanométrique, notamment dans le domaine du stockage de données et de la

nanotechnologie.
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Figure 1.28. Magnétisation d'un matériau ferromagnetique : (a) début de I'aimantation, (b)
pendant I'aimantation, et (c) saturation

1.3.7. Relation entre les nanomatériaux et le magnétisme

Un domaine d'intérét croissant depuis plusieurs années est le lien entre les
nanomatériaux et le magnétisme, en grande partie grace au développement du nanomagnétisme
et de I'électronique de spin. L'exploration des propriétés magnétiques des nanomateriaux a été
grandement enrichie, dévoilant de nouvelles caractéristiques telles que des champs coercitifs
et de saturation, des gammes qui étaient auparavant inexplorées avec les matériaux
conventionnels.

Iy a environ deux décennies, les fondements de la théorie du champ coercitif ont été posés.
Il est désormais accepté que les mécanismes derriére le champ coercitif sont variés. Dans les
années 40, Becker a formulé une relation reliant la taille moyenne des grains, notée <D>, et le

champ coercitif, qui est couramment exprimée par I'équation suivante [67] :
H¢ =~ (1.4)

Ou : C, représente une constante spécifique du matériau.

Hoffman a introduit le concept d'anisotropie magnétique en 1973 [68], indigquant que lorsque
les grains sont réduits en taille, cela conduit a une réduction de I'anisotropie locale. Toutefois,
une appréhension précise de ce phénomene n'était pas évidente quantitativement. L'anisotropie
magnétique représente un aspect significatif dans le domaine des matériaux magnétiques, ou
les échantillons peuvent présenter des directions préférentielles d'aimantation. En 1989, Herzer

[69] a proposé une prédiction cruciale concernant I'anisotropie magnétique dans les matériaux
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magnétiques les matériaux magnétiques a granulométrie réduite. 1l a suggéré que lorsque la
taille des grains 1l a évoqué l'idée que lorsque la dimension des grains devient inférieure a celle
des grains monodomaines, typiquement a I'échelle nanométrique, le champ coercitif décroit
proportionnellement & la sixiéme puissance de la taille des grains. La conjecture a été élaborée
en prenant en considération la diminution de I’anisotropie locale résultant de la réduction de la
taille des grains, conformément a la formulation de Herzer :

H. ~ C'D® (1.5)
Ou : C’ est une constante spécifique au matériau.
La figure 1.29 présente la corrélation entre le champ coercitif et la dimension des grains pour
divers alliages a base de fer [65].Elle met en évidence une transition : on observe une évolution
depuis un comportement magnétiquement doux, passant par une phase magnétiquement dure,

jusqu'a atteindre une caractéristique superparamagnétique.
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Figure 1.29. Changement du champ coercitif en relation avec la taille des domaines
cristallins [70]

Dans le domaine des nanomatériaux, il est largement admis que lorsque la taille d'une particule
magnétique est réduite en dessous d'une certaine dimension critique (Dc), la formation d'une
paroi devient impossible et la particule devient monodomaine. Herzer a également mis en

évidence l'existence d'une dimension critique des grains (Dc) pour les alliages a base de fer.
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Dans de tels cas, le champ coercitif ne fluctue pas en fonction de la dimension des grains. Il a
avancé une explication a ce phénomene global en se référant a la théorie de l'anisotropie

aléatoire [71].
1.3.7.1. Théorie de I'anisotropie stochastique

Les nanomatériaux se distinguent par leur combinaison unique d‘anisotropie
magnétique réduite et de faible coefficient de magnétostriction, conférant a ces matériaux des
propriétés magnétiques particulierement douces, notamment un champ coercitif réduit, des
pertes minimales et une perméabilité elevée. L'aimantation au niveau local au sein des
nanomatériaux est influencée a la fois par I'anisotropie de chaque grain individuel et par les
interactions magnétiques avec les grains adjacents.

Les interactions magnétiques entre grains voisins tendent a aligner lI'aimantation de I'ensemble
des grains dans une direction commune. Toutefois, en raison de l'orientation aléatoire des
grains, le matériau présente une orientation magnétique dominante seulement pour certains
grains, et l'anisotropie magnéto-cristalline ne se manifeste pas de maniere cohérente dans une
direction unique. Par conséquent, I'anisotropie magnéto-cristalline est évaluée en considérant

une moyenne a travers plusieurs groupes de grains, comme illustré dans la figure 1.30 [63].

Figure 1.30. Schéma illustrant le modéle d'anisotropie aléatoire [72]

Pour une analyse plus approfondie du modéle, nous nous concentrons sur un ensemble de

particules, noté N, de taille D, se trouvant a l'intérieur du volume d'‘échange V = L3 et
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interagissant via des couplages d'échange. Ces interactions conferent aux particules une
anisotropie apparente équivalente a l'anisotropie moyenne [73].
3
K1

<K>=Z =K (L:’Ch)E (1.6)

La dimension transversale de la paroi, souvent dénommée longueur d'échange, est symbolisée

Lech = \/Kzl (1.7)

A est le coefficient d'interaction, un parameétre crucial dans la théorie des parois de domaine.

par Lech

Cette constante établit une échelle minimale, représentant la distance sur laquelle I'aimantation
peut changer de maniére significative. En d'autres termes, elle détermine la portée sur laquelle
les moments magnétiques interagissent et influencent l'orientation de l'aimantation dans un
matériau. Remplacant Lech dans (1. 7), nous obtenons pour la constante d’anisotropie moyennée
[73]:

DOK}
<K >= yE (1.8)
Selon le modele, il est démontré que la constante d'anisotropie moyenne varie

proportionnellement a la sixieme puissance de la taille des grains. Ainsi, cette variation conduit
a une relation spécifique pour Hc, qui est la coercivité, dans le contexte des alliages
nanocristallins, comme évoqué dans la référence [74].

_ & _ _Ki e
C™ anMg ~ 4nMgA3

(1.9)

I.4. Le Systémes étudiés de I’alliage Fe-Sb

1.4 .1. Etude des différentes propriétés des systémes étudiés
1.4.1.1. Fer métallique

Le fer, symbolisé par Fe et doté d'un numéro atomique de 26, occupe une place
essentielle dans le tableau périodique. 1l se présente sous divers minéraux dans le milieu
naturel. Grace a son abondance et a ses caractéristiques distinctives, le fer est largement

exploité dans divers secteurs industriels.

Selon les conditions de température, le fer peut adopter trois phases cristallines distinctes :

- La phase a, qui est cubique centrée, se manifeste a des températures inférieures a 906°C.
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- La phase vy, cubique a face centrée, est présente en dessous de 1401°C.

- La phase 9, également cubique centrée, est stable en dessous de 1535°C.

Les valeurs du paramétre de maille pour ces phases sont respectivement de 2.86 A, 3.64 A et

2.93 A, comme documenté dans la référence [75].

1.4.1.2. Antimoine

L'antimoine est un élément chimique, symbolisé par Sb et ayant le numéro atomique
51. On retrouve l'antimoine dans divers minéraux a I'état naturel. En raison de sa présence et

de ses caractéristiques distinctes, l'antimoine joue un role essentiel dans de nombreuses

applications industrielles.

A différentes températures, l'antimoine présente différentes structures cristallines :

- La phase a est de type rhomboédrique, observée en dessous de 630°C.

- Laphase B, de structure orthorhombique, se trouve entre 630°C et 916°C.

- La phase v, de structure cubique, est présente entre 916°C et 1385°C.

Les valeurs du paramétre de maille pour ces différentes phases sont de 4.299 A, 4.49 A et 4.5A

respectivement, comme mentionné dans la référence [76].

Le Tableau I.1 résume les principales caractéristiques du fer et de I’antimoine.

Tableau 1.1 : Quelques caractéristiques de Fe et Sb.

Structure électronique
Numéro atomique
Température de fusion (°C)
Résistivité a 300 K (uQcm)
Rayon atomique (hm)
Structure cristallographique

Propriétés magnétiques

—

Fe
[Ar] 3d%4s?
26
1535
10
0,126

Cubique centrée

Ferromagnétique

62

Sb
[Kr] 4d105s25p3

51
631
39
0,159
Rhomboédrique

Diamagnétique

'
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1.4 .2. Diagramme de phase du systeme binaire Fe-Sb

Le diagramme de phase d'équilibre du systeme binaire Fe-Sb, tel qu'illustré dans la
figure 1.31, est un outil important pour appréhender les changements de phase et les équilibres

thermodynamiques entre le fer et I'antimoine.

1. Faibles concentrations d'antimoine (Sb) : A des teneurs réduites en antimoine, le
diagramme indique que la phase prédominante est a-Fe, qui posséde une structure cubique
centrée (CC). Cette phase est typique du fer pur et se caractérise par son arrangement atomique
spécifique.

2. Alliages riches en antimoine : A mesure que la concentration en antimoine augmente, le
diagramme montre un changement de phases. Pour des teneurs en antimoine dépassant 43% en
masse, deux phases principales apparaissent : e-FeSb et FeSh,. Ces phases indiquent des
compositions intermédiaires ou le fer et lI'antimoine interagissent pour former des composes
specifiques.

3. Hautes teneurs en antimoine : Pour des concentrations encore plus élevées en antimoine,
le diagramme suggére que la phase dominante devient a-Sh, ce qui signifie que I'antimoine

prédomine.
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Figure |1 .31 : Diagramme de phases du systeme Fe-Sb [77]
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1.5. Conclusion du chapitre

Les nanomatériaux constituent un domaine d'étude essentiel en raison de leurs
propriétés uniques et de leur potentiel révolutionnaire dans de nombreux secteurs. Dans ce
chapitre, nous avons jeté les bases en présentant une introduction compléte sur les
nanomatériaux. Nous avons examiné leurs multiples catégorisations, offrant ainsi un apercu de
la diversité des structures et des caractéristiques a I'échelle nanométrique. De plus, une attention
particuliére a été accordée a leurs domaines d'applications, illustrant ainsi leur pertinence et
leur impact dans des secteurs aussi variés que la médecine, I'lectronique, et I'énergie.
Parallelement, nous avons examiné les différentes méthodes de fabrication de ces matériaux,
soulignant l'importance de techniques innovantes et leur role dans I'élaboration et le contréle
minutieux des nanomateriaux pour répondre aux exigences spécifiques des applications

modernes.

La mécanosynthese, une méthode de fabrication novatrice basée sur le broyage a haute
énergie, a été présentée comme une avenue prometteuse pour la production de nanomatériaux.
Cette technique offre un contréle précis sur la composition des nanomatériaux, Cela ouvre la
possibilite d'adapter les propriétés pour répondre a des besoins spécifiques dans diverses

applications.

L'exploration approfondie des diverses catégories de matériaux magnetiques a ajoute
une dimension supplémentaire a notre exploration, soulignant le réle crucial des propriétés

magnétiques dans de nombreuses applications impliquant les nanomatériaux.

Enfin, le chapitre s'est cl6turé sur une note analytique avec lI'examen des diagrammes
de phases, fournissant ainsi un outil essentiel pour comprendre et prédire les comportements

des matériaux dans diverses conditions.

Ce chapitre a offert une vue d'ensemble compléte et approfondie des nanomatériaux, de
leur fabrication a leurs applications, renforcant ainsi leur statut en tant que piliers essentiels de

la science des matériaux modernes.
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Chapitre 11 Procédure expérimentale

Chapitre Il

Procéedure expérimentale

Introduction

La premiere partie du chapitre 1l explore en profondeur les différentes étapes et les
conditions requises pour la préparation de nanoéchantillons grace a la Mécanosynthése (MA).
Dans la partie suivante du chapitre, nous mettrons en lumiére les diverses techniques d'analyse
employées pour examiner les propriétes structurelles, morphologiques et magnétiques des
poudres obtenues par broyage. Parmi ces techniques, nous inclurons la Diffraction des Rayons
X (DRX), la Microscopie Electronique & Balayage (MEB) et le Magnétométre & Echantillon
Vibrant (VSM).

1. 1. L’élaboration

11.1.1. Préparation des échantillons

Dans le cadre de cette these, les échantillons d'un alliage FegoSbio (Wt.%) ont été
soigneusement pesés a l'aide d'une balance analytique OHAUS de haute précision. Les poudres
élementaires de fer (Fe) et d’antimoine (Sb), utilisées comme matériaux de base, présentaient
des niveaux élevés de pureté, atteignant respectivement 99.98% et 99.95%.

La granulométrie initiale des poudres était d'environ 7 um pour le fer et 25 pum pour
I’antimoine. Ces poudres ont été mélangées et placées dans une jarre, laquelle contenait cing
billes en acier inoxydable de 12 mm de diamétre. La jarre a ensuite été scellée a l'aide d'un
couvercle équipé d'un joint circulaire en téflon, assurant ainsi I'étanchéité pendant le processus
de broyage. Ce joint joue un rdle crucial en préservant l'intégrité de la jarre, empéchant tout
contact entre la poudre et I'atmosphere extérieure au cours du traitement mécanique.

Il convient de souligner que cette procédure s'est déroulée a I'intérieur d'une boite a gants
de type Plas-La bsinc 850 NB EXP (voir figure 11.1). Cette enceinte spéciale permet un
environnement contrélé, essentiel pour les manipulations sensibles.

L'étape initiale a impliqué un pompage primaire, suivie d'une injection d'un gaz neutre,

en l'occurrence l'azote. Le flux d'azote a été maintenu de maniére constante et continue jusqu'a
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ce qu'il soit confirmé que I'atmosphere a l'intérieur des jarres était completement inerte. Une
fois cette condition atteinte, les jarres ont été soigneusement scellées a l'aide de joints étanches.

Par la suite, ces jarres ont été déplacées de la boite a gants jusqu'au le broyeur. A cet
endroit, elles ont été solidement attachées au support de rotation, prétes a subir le processus de
broyage mécanique. Cette série d'étapes garantit I'intégrité et la consistance des échantillons
pendant toute la phase de préparation.

I1. 1. 2. Conditions de broyage sous atmosphére contrélée (utilisation d'une

boite a gants).

Il convient de mettre en avant l'importance capitale de mener toutes les étapes de
préparation, telles que la pesée, le chargement et la récupération des échantillons depuis les
jarres, au sein d'un environnement maitrisé et isolé. A cet égard, I'emploi d'une boite a gants
s'avere indispensable. Cette derniére établit un environnement hermétique, préservant ainsi la
poudre de toute interaction avec I'atmosphere extérieure et d'éventuels contaminants. La
figure 11.1 offre une représentation visuelle de ce dispositif, soulignant ainsi son réle primordial

au sein du protocole de préparation.

Figure 11.1 : boite & gants

La boite a gants utilisée dans le cadre de cette étude est de forme trapézoidale et fabriquée en

plexiglas. Outre les deux orifices circulaires dediés a l'attache des gants, deux autres acces
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importants sont présents. La premiere entrée (A) est connectée a une pompe primaire,
permettant I'évacuation des gaz et la création rapide d'un vide de I'ordre de 10 bar en quelques
minutes. Il est & noter que lors de cette opération, les gants subissent une forte expansion. La
deuxieme entrée (B) est destinée a I'injection continue d'un flux de gaz inerte, en l'occurrence
de l'azote (N). Ce processus a pour effet de dégonfler les gants. La circulation du flux d'azote
est maintenue pendant le pompage primaire jusqua ce que l'on puisse confirmer que

I'atmosphére a l'intérieur de la boite a gants est effectivement inerte.

Une fois ce protocole expérimental scrupuleusement suivi, I'opération de broyage peut enfin
étre lancée, et ce a température ambiante. Ces précautions rigoureuses garantissent un
environnement controlé et optimal pour la manipulation des échantillons, contribuant ainsi a la

fiabilité des résultats obtenus lors de cette phase expérimentale.
11.1.3 Elaboration des échantillons a travers le processus de broyage

Les alliages que nous avons fabriqués ont été élabores dans les installations du
laboratoire de Physicochimie des Matériaux de I'Université Chadli Bendjedid a El-Tarf, en
utilisant un broyeur planétaire de type RETSCH PM 400, modele Pulvérisette (voir Figure 11.2).
Chague spécimen est pourvu d'une masse de 5 g d'un ensemble de poudres de base, comprenant
du fer et de I'antimoine, placée dans la jarre du broyeur. En plus, la jarre est également fournie
avec 10 billes en acier chromé d'un diameétre de 12 mm. Cela crée un rapport entre la masse des
billes et celle de la poudre denviron 15/1. Cet équipement de broyage planétaire est
indispensable dans le processus de fabrication des alliages, assurant un mélange uniforme et
une diminution de la taille des particules afin de garantir la formation des matériaux selon les

spécifications requises.
11.1.3.1. Description du broyeur planétaire PM400

La mécanosynthese est effectuée au sein d'un broyeur planétaire de la marque RETSCH,
modéle PM 400 (voir Figure 11.2). Cet équipement est pourvu de quatre jarres en acier
inoxydable, chacune ayant une capacité de 250 ml. La conception du broyeur intégre une roue
solaire d'un diamétre imposant de 300 mm, associée a une vitesse de rotation élevée, réglable
entre 30 et 400 tr/min. Cette combinaison garantit I'obtention de finesses exceptionnelles en un

laps de temps minimal.
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Le broyeur PM 400 se distingue par son entrainement puissant et sans besoin d'entretien, ce qui
le rend particulierement adapté aux essais prolongés. Son rendement est attribuable a sa capacité
a réaliser des opérations de mécanosynthese, avec une rapidité et une précision remarquables,

assurant ainsi des performances optimales pour la synthése de matériaux a des échelles fines.

Figure 11.2 : Le broyeur planétaire Retsch PM 400 (modele Pulvérisette7), largement réputé, est un

équipement incontournable dans la mécanosynthese des alliages.

11.1.3.2. Conditions expérimentales

Le broyage du mélange de poudre ayant une composition nominale FegoPbio (%
massique) a été réalisé sur différentes périodes : 2 heures, 4 heures, 8 heures, 12 heures, 16
heures, 25 heures et 36 heures. La vitesse de rotation de la jarre a été maintenue constante a
350 tr/min tout au long de ces essais. Pour éviter une hausse de température trop importante au
sein des jarres, chaque tranche de broyage a été fractionnée en cycles d'une heure, avec des
pauses de 30 minutes entre chaque cycle. Suite a une série d'expérimentations, nous avons réussi
a optimiser les parametres de broyage de facon efficace.

Les particularités et les réglages de ces critéres sont répertoriés dans le tableau I1.1. Il est a
souligner que les échantillons ont été élaborés en respectant scrupuleusement ces conditions
optimisées, garantissant ainsi la qualité et la fiabilité des résultats obtenus.
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Tableau. I1.1 : Paramétres de broyage d’alliage FegoSbio.

Parametres Choix effectuée

Nature de la jarre Acier inoxydable
Nature des billes de broyage Acier inoxydable

Masse totale de la poudre utilisée dans une jarre (g) 5

Vitesse de rotation de jarre (Tr/m) 350

Durée de broyage en heures (h) 2h, 4h, 8h, 12h ,16h, 25h et 36h
Nombre de billes 10

Cycle de broyage 1h de broyage et 30 min de pause
Masse totale de la poudre utilisée dans une jarre (g) 10

Rapport masse bille/ masse poudre 15:1
Atmosphere du broyage Azote

La transformation des poudres résultant de différents cycles de broyage, allant d'une période
initiale jusqu'a une prolongation de 36 heures, est une représentation cruciale pour comprendre
les transformations microstructurales et les changements de la morphologie. La figure 1.3
propose une illustration visuelle de cette progression temporelle. Les variations observées dans
les échantillons de poudre a différents stades de broyage fournissent des indications cruciales
sur l'effet de la durée du broyage sur les propriétes des matériaux. Ces données visuelles, issues
de la DRX et de la MEB, constituent une base essentielle pour l'interprétation des résultats

ultérieurs obtenus au moyen des différentes techniques de caractérisation utilisées.
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Figure 11.3 : Vue d'ensemble des poudres produites a diverses durées de broyage

11.2. Analyse des Echantillons

Etant donné la finesse des poudres obtenues aprés broyage, une caractérisation détaillée
était essentielle. Nous avons donc employé plusieurs techniques expérimentales pour une

comprehension exhaustive :

- Pour suivre les variations structurales des phases présentes, nous avons utilisé la Diffraction
des Rayons X (DRX).

- La Microscopie Electronique a Balayage (MEB) a été sollicitée pour visualiser la morphologie

précise des matériaux.

- La technique EDX (ou EDS) a fourni des données sur la composition chimique exacte des

échantillons.

- Pour approfondir notre compréhension du comportement magnétique des poudres, nous avons

effectué une analyse via le Magnétométre a Echantillon Vibrant (VSM).
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11.2.1. Diffraction des rayons X (DRX)

Afin d'obtenir des informations a la fois sur les aspects structuraux, Parmi eux figurent
les déformations, les variations de déformations, ainsi que les caractéristiques
microstructurales, incluant la taille, la forme des cristaux et leur distribution, concernant le
matériau FegoShio, nous avons employé la méthode de diffraction des rayons X (DRX). Ces
mesures ont €té réalisées a l'aide d'un diffractometre de la marque Bruker, modele D8 Advance
Eco (voir figure. 11.4), qui utilise la radiation de cuivre Cu-Ko (avec une longueur d'onde
Acu= 0.15406 nm) selon une géométrie (60—0) de type Bragg—Brentano. Ce dispositif de pointe
est disponible au laboratoire de I'Université Chadli Bendjedid a El Tarf, garantissant ainsi des

mesures précises et fiables.

Figure 11.4 : Diffractometre Bruker D8 Advance.
11.2.1.1. Fondements de diffraction des rayons X

Les rayons X représentent une variété distinctive de rayonnement électromagnétique,
présentent des caractéristiques intrinséques similaires a celles de la lumiére visible. En effet,
tout comme la lumiére, ils peuvent étre réfléchis, réfractés et polarisés. Ces rayons sont
engendrés par l'interaction dynamique entre des électrons et une cible métallique spécifique.

Initiés par un filament chauffé opérant selon le principe de l'effet Joule, les électrons, appelés
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électrons thermiques, sont libérés et propulsés a travers un environnement électrique en raison
d'une différence de potentiel. Ils sont ensuite dirigés avec précision vers une cible métallique,
qui peut étre désignée sous le nom d'anode ou d'anticathode.

Lors de la collision des électrons avec la cible métallique, leur mouvement est soudainement
freiné, conduisant a une décélération rapide. Cette interaction intense génere alors des photons
X, offrant une manifestation tangible de I'énergie cinétique transformée. Toutefois, il convient
de souligner que le processus de production des rayons X présente une efficacité relativement
limitée, convertissant seulement environ 0,2% de I'énergie totale en rayons X. Le reste de
I'énergie est converti en chaleur, nécessitant ainsi une gestion thermique efficace pour éviter
toute dégradation du dispositif.

Pour assurer une dissipation thermique adéquate, un systeme de refroidissement performant est
impérativement requis. De plus, les matériaux de la cible métallique sont sélectionnés avec soin,
privilégiant ceux dotés d'une conductivité thermique élevée et d'un point de fusion robuste.
Parmi ces matériaux, on retrouve les métaux réfractaires tels que le tungstene et le molybdene,

ainsi que des conducteurs exemplaires comme le cuivre.

La source de rayons X est couramment représentée par un tube sous vide, également
désigné sous le nom de « tube de Coolidge » (figure 11.5). Ce dispositif sophistiqué est équipé
d'un mécanisme spécifique qui facilite la sélection et l'isolation d'une unique longueur d'onde
parmi le spectre complet des rayons X émis. Cette fonction de filtrage est essentielle pour
garantir une precision et une specificité accrues lors des expériences et des analyses réalisées.
De plus, grace a lutilisation d'un filtre ou d'un monochromateur, le systéeme opére
principalement en mode monochromatique, assurant ainsi une cohérence et une uniformité dans
les données recueillies. Cette approche monochromatique offre une clarté et une résolution
optimales, permettant aux chercheurs d'explorer et de caractériser les échantillons avec une

finesse et une précision exceptionnelles.

80

—
| —



Chapitre 11 Procédure expérimentale

0 O
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Figure 11.5 : Illustre le diagramme conceptuel d'un tube de Coolidge doté d'une ouverture
laterale [1].

Lors d'une interaction avec un atome, tous les électrons orbitant autour de cet atome se mettent
en mouvement d'oscillation. Chaque atome présent dans une structure cristalline devient ainsi
le point central d'une onde spherique, dont lI'amplitude est directement liée au nombre
d'électrons gu'il contient. 1l en résulte un réseau complexe d'ondes sphériques qui interagissent
entre elles. En effet, ces ondes peuvent soit se renforcer mutuellement, soit s'annuler en fonction
de leur alignement spatial. Ces phénoménes d'interférences, qu'elles soient constructives ou
destructives, constituent la base du mécanisme de diffraction des rayons X lorsqu'ils traversent

un cristal.

En réalité, pour que les ondes réfléchies soient en phase lors de leur interaction avec le détecteur
(Figure 11.6), elles doivent parcourir des distances équivalentes qui correspondent a des
multiples entiers de la longueur d'onde, notée A. Si nous examinons les trajectoires empruntées
par les rayons qui interagissent respectivement avec les atomes O et B, la différence de parcours,
symbolisée par la distance A, B, C, s'évalue a 2d sin 0. L'intensité lumineuse observée sera alors
maximale lorsque l'angle d'incidence 0 satisfait une condition spécifique exprimée par la loi de

Bragg. Cette relation fondamentale est représentée comme suit : [2].

2dsinf

nai (1.1)

Dans cette équation :
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n : est un entier positif.

0 : est I'angle de diffraction.

d : est la distance entre les plans cristallins.
A (nm) : est la longueur d'onde des rayons X.

on X incident Rayon X diffracté

Figure. 1.6 : Représentation schématique illustre visuellement comment les rayons X sont
diffractés par la structure cristalline et comment cette diffraction est utilisée pour analyser et

déterminer la structure cristalline du matériau.

Les parameétres de maille sont liés aux indices de Miller (hkl) et a la distance interplanaire d,
et cette relation est déterminée par la configuration cristalline spécifique. Dans le cas d'une

structure cubique ou le parametre de maille est représenté par a :

a

dpg = ——
hkd VhZ+Kk2+12

(11.2)
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11.2.1.2. Description de diffractométre équipé d’une anticathode de Cuivre

Le diffractometre employé dans cette étude, doté d'une anticathode en cuivre, est un
instrument spécialisé permettant la réalisation d'analyses de diffraction des rayons X sur des
échantillons déterminés, tels que ceux contenant du FegoSbio. Ce diffractométre appartient a la
gamme Bruker D8 Advance Eco et est configuré selon la géométrie Bragg-Brentano (6-6),
comme illustré dans la figure I1. 7(a).

Dans cette configuration, I'échantillon a analyser est positionné horizontalement et demeure
stationnaire pendant l'expérience. Par contre, le tube émetteur de rayons X, équipé de
I'anticathode en cuivre, ainsi que le détecteur de rayons X, se déplacent de maniere symétrique
autour de I'échantillon. Cette disposition permet une collecte de données précise et détaillée sur
la diffraction des rayons X, offrant ainsi des informations structurales essentielles sur les
échantillons nanocristallins tels que I'alliage FegoSb1o. La figure correspondante (figure I1. 7(b))

fournit une représentation visuelle de cette configuration spécifique du diffractometre.

tube 4 rayons X detecteur de rayons X

Goniomeétre : <>
= ol (b) ,

Porte échantillons

Figure 11.7 : [llustration de la configuration du goniométre en mode 0-0 : a) Schéma du
goniometre employé pour les expériences b) Principe de fonctionnement du goniomeétre en
mode 6-6.

Le diffractométre est doté d'un tube a rayons X comportant une anticathode en cuivre, complété
par un filtre congu pour éliminer la raie Kg tout en privilégiant l'utilisation de la raie Ko avec
une longueur d'onde de A=1.5418A. Les analyses de diffraction des rayons X ont été réalisées
a température de 25°C, sur une plage angulaire allant de 10° a 110° en 20, avec un intervalle de
balayage A(20) de 0,02°. Un temps de comptage de 10 secondes par intervalle a été appliqué

pour chaque mesure.
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Une approche sophistiquée de raffinement de la structure cristalline, la méthode de Rietveld, a
été utilisée pour traiter les diffractogrammes lors de l'analyse des données.Cette analyse a été
réalisee gréce au logiciel MAUD (Materials Analysis Using Diffraction), offrant une
caractérisation detaillée et une représentation moyenne du matériau en étude [3]. L'ensemble
des paramétres a été optimisé en employant une méthode itérative des moindres carrés, connue
sous le nom de méthode de Rietveld, qui vise @ minimiser les paramétres résiduels pour obtenir

des résultats précis et fiables.

11.2.2. Raffinement Rietveld

En 1969, Hugo Rietveld [4] a développé et présenté pour la premiére fois la méthode de
Rietveld, considérée comme la plus performante pour I'analyse des profils de diffraction des
rayons X ou des neutrons sur des échantillons de poudre. Grace a cette méthode avancée, il est
possible d'effectuer une caractérisation détaillée des matériaux en déterminant avec précision
les structures cristallines a partir de données de diffraction.En utilisant cette méthode, il est
possible d'obtenir des informations précises sur la structure, la phase et les propriétés cristallines
des échantillons etudiés, contribuant ainsi de maniere significative a la recherche en science des

matériaux et en cristallographie.

11.2.2.1. Présentation de la technique Rietveld

La technique Rietveld, réputée pour son efficacite, permet une analyse détaillée des
diagrammes de diffraction des poudres. Cette technique nécessite une représentation complete
et précise du profil XRD, englobant les détails des pics diffractés en termes de forme, de
position et d'intensité, ainsi que des éléments d'intégration comme le bruit de fond. L'objectif
est d'élaborer un diffractogramme simulé en adéquation avec les observations expérimentales.
Grace a l'application du raffinement Rietveld, il devient possible d'extraire des donnees
significatives du diagramme de diffraction, incluant les ratios des différentes phases présentes
dans un alliage ainsi que les dimensions des cristallites. Cette analyse requiert une prise en
compte minutieuse de plusieurs parametres, assurant une interprétation précise et fiable des

données, notamment :

- Les spécificités du diffractométre : sa géométrie, la ou les longueurs d'onde utilisées, le
décalage du zéro, les éventuelles aberrations, ect.
- La composante de fond continu.

- Les positions, formes et intensités sont incluses parmi les caractéristiques des pics de Bragg.
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De maniere générale, il est possible d'effectuer une identification initiale de la position des pics
de Bragg a l'aide d'un logiciel interactif doté d'une interface graphique. Une fois repérés
visuellement sur I'écran, ces positions peuvent étre ajustées avec précision en utilisant la
méthode des moindres carrés. Cependant, un défi se présente lors du choix de la fonction
mathématique destinée a décrire chaque profil individuel. Parmi les options disponibles, les
fonctions les plus simples telles que la Lorentzienne et la Gaussienne sont couramment utilisées,
tandis que la fonction Pseudo Voigt demeure la plus répandue, offrant un compromis entre ces
deux approches.

Plus précisément, La fonction résiduelle suivante est minimisée par le programme de

raffinement Rietveld, a l'aide d'un algorithme basé sur la méthode des moindres carrés [5]:

2
M = Zi Wi X (yobs,i + ycalc,i) (1.3)

OU Yobs,i € Ycalc,i Lintensité observée (expérimentale) et lintensité calculée sont

respectivement ces grandeurs.

Le poids attribué a un point i dans le profil XRD, souvent représenté par l'intensité mesurée au

méme point, est exprimé comme suit [5] :

1
Wi=_.2
i

- (11.4)

Ou o; est l'incertitude associée a chaque mesure..
Les apports des réflexions voisines et du bruit de fond sont combinés pour calculer l'intensité
Ycalc,i €N chaque point i pour k phases. L'intensité des faisceaux diffractés est influencée par

les propriétés optiques de l'instrument. L'intensité observée y; pour chaque faisceau diffracté

i du profil est représentée par une intensité calculée, comme décrit dans [3]:

k
Yealci = Ybi + Xk, Tiefik (115)
Oou
Yp,i - est l'intensité calculée du bruit de fond au point i.

I} est 'intensité de la kiéme réflexion contribuant a I’intensité au point i.

£} est la fonction de forme du profil.
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Le polynome suivant peut étre utilis¢ pour décrire I'intensité du fond Y ; [5] :
— \n 2
Ybi = Lm=-1Bm(26) (11.6)
Ou
B, : sont les paramétres affinables.

20: est I'angle de diffraction.

Pour les données de diffraction des rayons X (DRX) et de diffraction des neutrons (ND), le fond
était modélisé jusqu'au troisieme ordre, tandis que pour les données de diffraction du

rayonnement synchrotron (SRD), il était étendu jusqu'au cinquiéme ordre [6].

Par ailleurs, la fonction Pseudo-Voigt (pV) est caractérisée comme la combinaison d'une

Lorentzienne pure et d'une Gaussienne pure, comme stipulé dans [6] :
pV(26;) = [n L(26;, Hy) + (1 —m)G(26;, H¢)] (1.7)

Ou
M est la gaussianité des pics XRD ;
L(280;) est la composante lorentzienne de largeur a mi-hauteur H  ;
G(280;) est la composante gaussienne de largeur a mi-hauteur H g ;
20; est I’'angle de diffraction.

La valeur FWHM est déterminée par l'équation de Caglioti [7], et les éléments

lorentziens et gaussiens varient en fonction de la position du pic (20), de I'intensité du pic (lo)

et de la largeur totale a mi-hauteur des réflexions (FWHM) :

FWHM = VUtan20 + Vtanb + W (11.8)

U, V et W sont les coefficients de Caglioti, qui correspondent également aux coefficients d'un

polyndme quadratique.

Le graphique présenté dans la figure 11.8 montre les données ajustées a la fonction pseudo-
Voigt, ainsi qu'aux fonctions gaussiennes et lorentziennes ayant des parameétres similaires. Dans

cet exemple, le coefficient de mélange est de 0,7.
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Pseudo-Voigt example

w
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Figure 11.8 : Points de données, profils gaussiens, lorentziens et pseudo-Voigt.

11.2.2.2. Facteurs d’'ajustement employés dans les raffinements de Rietveld

Les facteurs d'ajustement jouent un réle crucial dans les raffinements de Rietveld. Ces
outils servent a évaluer l'adéquation entre les données théoriques ou modélisées et les données
expérimentales. Dans le cadre des raffinements de Rietveld, ces facteurs sont utilisés pour
optimiser les paramétres du modeéle, de maniére que les écarts entre les intensités observées et

calculées des pics de diffraction soient minimisés.

e Le coefficient Rp (coefficient de Rietveld) est un indice employé lors du raffinement

de Rietveld afin de mesurer la précision de l'ajustement entre les mesures

expérimentales et les données calculées.

Le coefficient Rpest une mesure quantitative de I'écart entre les données expérimentales et les

données calculées.

Les intensités des pics de diffraction observés servent de base au calcul du coefficient Rp.
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Yobs,i avec celles calculées Y cqj¢ ;- Mathématiquement, le Ry, est défini comme :

Z|}’obsi_J’calci|
R, = ' — X 100 1.9
p Z}’obs,i (119

Une valeur faible du facteur Rp traduit une correspondance satisfaisante entre les mesures

expérimentales et les prédictions calculées, Cela implique que le modéle de raffinement est en

accord avec la structure cristalline réelle du matériau étudié.

e Le facteur pr (R-factor weighted profile) est une évaluation de I'écart entre les

intensités observées expérimentalement et celles calculées. Il prend en compte les poids
statistiques associés a chaque pic et est généralement utilisé pour les raffinements avec

des données a haute résolution.
Le programme d’affinement vise a minimiser le facteur Rwp, défini par I'expression :

1

212
R = [EWilobsi=Yeatcd) |" s 100 (11.10)
wp % Wiy(%bs,i |

<

ou:
Yobs,i repréesente les intensités observees,
Ycalc,i représente les intensités calculées par le modéle,

W; sont les poids statistiques associés a chaque pic.

Le facteur Ryypest une mesure importante dans les raffinements de Rietveld. 1l évalue la

concordance entre les intensités observées et celles calculées par le modeéle, tout en prenant en
compte les poids statistiques appropriés. L'objectif de I'affinement est de minimiser ce facteur,

indiquant ainsi un meilleur ajustement du modéle aux données expérimentales.

o Le facteur Reyp (ou facteur de Rietveld attendu) est défini en fonction des écarts

entre les intensités observées et les intensités calculées pour chaque pic de diffraction

dans un modéle donné.

La formule pour le calcul du facteur Rey,, est couramment exprimée de la maniere suivante
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1

; N_pz ]2 X 100 (11.11)

exp — |TN
P [21= 1 WiYobs,i

N représente le nombre de points dans la partie raffinée du diagramme, tandis que P correspond

R

au nombre de parametres ajustes.

e Le "Goodness of Fit" (GoF), ou "bien ajustement', est une mesure statistique qui
évalue la qualité de I'ajustement d'un modéle aux mesures expérimentales. Dans le cadre
de la diffraction des rayons X et des raffinements de Rietveld, I'expression se présente

ainsi :

1
272
R W- rp— -
GoF = wp _ % l(yObS,l ycalc,l) ] (11.12)

Rexp N-p
Le GoF (Goodness of Fit) est une mesure qui évalue la qualité d'ajustement d'un modéle aux
données observées. Selon Hernandez et al. [8], un GOF optimal est de 1,0. Un GOF supérieur
a 1,5 suggére un mauvais ajustement ou des erreurs systématiques. Bien qu'idéal pour certaines

analyses, un GoF inférieur a 4,0 peut rester acceptable dans certains contextes [9].

e Lefacteur xz (chi carré) est une metrique statistiqgue couramment utilisée pour évaluer

la qualité de l'ajustement d'un modéle a un ensemble de données expérimentales. Il
s'avere précieux lors des raffinements de Rietveld pour I'analyse de la diffraction des

rayons X sur des échantillons en poudre.

Mathématiquement, le xzest défini comme :

(Yobsi~ Yeate)”
XZ — Z Yobs,i ;’calc,l (1113)

]

Le but est de minimiser le xz. Un xzbas suggere une bonne adéquation du modele avec les

données expérimentales, compte tenu des incertitudes associées. En revanche, un )(2 élevé

suggere que le modéle ne correspond pas bien aux données.

o Le facteur Rg d'intensité de Bragg est une mesure utilisée en cristallographie et plus

particulierement dans les raffinements de Rietveld pour évaluer l'accord parmi les

amplitudes de Bragg calculées et observées. Il sert a évaluer la précision de l'ajustement du

[ )
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modele structurel aux données expérimentales concernant les intensités des pics de

diffraction.

La formule du facteur Rg d'intensité de Bragg est généralement donnée par :

I +1
RB — Zl obs,k calc,k| x 100 (11.14)
Zlobs,k

ou :
| est l'intensité de Bragg observée.
obs,k

Icqic k estlintensité de Bragg calculée & partir du modéle structural.

Il est important de noter que le facteur Rg d'intensité de Bragg est I'un des nombreux
indicateurs utilisés pour évaluer la qualité d'un raffinement structural. Il se concentre
spécifiquement sur les intensités des réflexions de Bragg et compléte d'autres mesures telles

que le facteur Rietveld, les facteurs d'accord de profil, et d'autres indicateurs statistiques.

11.2.2.3. Raffinement de Rietveld a I'aide du logiciel MAUD

11.2.2.3.1. Logiciel MAUD

Le logiciel MAUD se distingue parmi les outils logiciels prédominants dédiées a la mise
au point des modeéles XRD, aux cotés de FullProof, GSAS et Rietan. Dans le cadre de notre
recherche, nous avons opté pour l'utilisation de MAUD [10]. MAUD, abréviation de "Material
Analysis Using Diffraction”, est un logiciel avancé qui utilise les méthodes de raffinement de
Rietveld. Il permet ainsi d'examiner minutieusement la configuration cristalline des échantillons

en utilisant des données provenant de la diffraction des rayons X.

En employant une méthode d'ajustement répétitive par minimisation des moindres carres,
MAUD peut analyser les données de diffraction provenant des neutrons et des rayons X
(DRX). Ce logiciel facilite la comparaison entre les diagrammes de diffraction expérimentaux
et les modeles théoriques. Il affine les parametres, tels que les dimensions du réseau cristallin
et les positions atomiques, afin d'obtenir le meilleur ajustement possible. MAUD propose des
fonctionnalités d'analyse quantitative de phase, d'analyse de texture, ainsi que de

détermination de déformation, entre autres. Cela en fait un outil précieux pour étudier les

90

—
| —



Chapitre 11 Procédure expérimentale

propriéetés cristallographiques de différents matériaux. Actuellement en développement actif,
chaque nouvelle version de MAUD, des correctifs de bugs sont intégrés, des optimisations

sont apportées, et de nouvelles fonctionnalités sont introduites.

MAUD est développé en langage Java, ce qui lui permet de fonctionner sur les systemes
Windows, Mac, Linux et Unix. La figure I1.9 illustre l'interface principale de MAUD. On y
distingue la barre d'état du raffinement, qui témoigne de I'avancement du processus, la barre
d'outils facilitant I'acces aux divers parametres a ajuster, De plus, il offre la capacité d'intégrer
ou de modifier des informations ou des fichiers cif. La boite de dialogue de raffinement est
affichée dans la fenétre de texte, incluant tous les facteurs R, ainsi que les spectres affinés apres
plusieurs itérations. La fenétre de deviation illustre la différence entre les spectres calculés et

expérimentaux, tandis que la liste des parametres expose les valeurs ajustées.

@ Maud- default,par - O X
File Edit Analysis Graphic Special Interface Help

DOES 0088 X 0BT

Datasets Phases Sample :

Spectres affines initiaux

R 9 1

CHULESKY UEUALIVE ULEy J L EL)

cholesky negative diag j,1,a(l) :

cholesky negative diag j,1,a(l) :

cholesky negative diag j,1,a(l) :
cholesky negative diag j,1,a(l
cholesky negative diag j, '\ &

alfa-Fe ) I I It

cholesky negative diagonal :

Wnalla kA Anlen ek Aumeliad Swmid

v

< X ‘ 1 |

et nane ! 500 \ 1000
End of refinement, have a good da 3. Theta [degr

—— *'Fenétre de déviation
Name \ Value Error Min Max Status Output
default.par - , . - - “ e false
o ] Barre d'état du raffinement . L e
# _pd_spec_orientation_omega 0.06623142 0.1044678 0.0 0.0 Refined false

# _pd_spec_orientation_chi 0.243141 -1.0 0.0 0.0 Refined false

# _pd_spec_orientation_phi 0,243141:\ 0.0 00 Refined false
. \

# _riet_par_spec_displac_x 3.2482252 0.3589183 Lﬂl Ste d eSU pa ram&l reS false

Figure 11.9 : Cadre principal du programme MAUD. [Capturé le 04.01.2024].

91

—
| —



Chapitre 11 Procédure expérimentale

11.2.2.4. Analyse microstructurale

Suite au broyage mécanique haute énergie, les particules de poudre présentent des
défauts structuraux, ce qui entraine une dispersion de l'intensité dans le réseau réciproque. Cette
déviation par rapport a la structure cristalline parfaite, également appelée microstructure, peut
altérer le profil de diffraction de I'échantillon. La technique privilégiée pour analyser ce profil
est la méthode de Stokes, qui n'impose aucune présupposition sur la configuration de diffraction
des pics.

La technique de Stokes implique la décomposition en séries de Fourier des fonctions g(20 ) et

h(28@) sur une plage identique. Puis, en exploitant la propriété de produit des transformées de

Fourier pour les fonctions convolées, on peut les traiter comme suit :

F(n) = T (1L.15)

ou F, G et H représentent respectivement les transformees de Fourier des fonctions f, g et h.
En inversant la transformee de Fourier de F, on récupeére la fonction f(20). Diverses fonctions
de profil ont été proposées pour représenter les profils instrumental et expérimental. Une
méthode efficace est l'utilisation de la fonction de Voigt, obtenue par la combinaison d'une
gaussienne et d'une lorentzienne. Cependant, cette fonction comporte des désavantages
notables, notamment sa complexité de calcul et le temps considérable nécessaire pour ce calcul.
D'autres options pour ajuster les profils de diffraction en dehors de la fonction de Voigt incluent

la fonction pseudo-Voigt, caractérisée par I'équation (11.7).

pV(20;) = [ML(20;,H;) + (1 —n)G(20;,H)]

H
Le paramétre 1| = E qui détermine la forme du pic de diffraction, possede deux bornes de

variation.: 1 = 0 ou limite gaussienne et 1 = 1 ou limite lorentzienne, n est lié a la largeur

intégrale B par la relation :

B=mB+1—m)B¢ (11.16)

avec BL et Bc représentant respectivement les largeurs intégrales des composantes lorentzienne

et gaussienne.
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Pendant le raffinement des diagrammes expérimentaux, il est souvent utile de substituer les
paramétres H et q par H et Hg car ces derniers sont directement liés aux caractéristiques

microstructurales de I'échantillon. Par exemple, la largeur He peut étre associée a la taille
1

moyenne des cristallites <D>, tandis que Hg peut étre lié au taux de microdéformations (£2)2

par les relations :.

A
<D>=K 80050 (11.17)
1
2\2 _ 1 B¢
<£ ) "~ 2V2mtand (11.18)

ou

A: La longueur d'onde du rayonnement employé. La diffraction des rayons X implique
généralement l'utilisation de rayons X ayant une longueur d'onde spécifique pour interagir avec
le matériau cristallin.

K : Constante de Scherrer. Dans I'équation de Scherrer, cette constante intervient pour estimer
la taille des cristallites en fonction de la largeur des pics dans le diagramme de diffraction. La
valeur habituelle de K avoisine souvent 1, comme dans ce cas précis ou K=0,9.

B : Contribution de la Lorentzienne a la largeur intégrale B. La forme des pics de diffraction,
représentee par la Lorentzienne, correspond a celle que l'on retrouve naturellement pour des
échantillons parfaits, sans déformation ni défauts. La contribution 8 est associée a l'impact de
la taille des cristallites sur la largeur du pic.

B¢ : Contribution de la Gaussienne a la largeur intégrale B. La Gaussienne est souvent utilisée
pour modéliser les effets de microdistorsions, déformations ou défauts dans I'échantillon. La

contribution B¢ est liée a I'effet de ces microdistorsions sur la largeur du pic.

11.2.3. Microscopie électronique a balayage

Les alliages élaborés ont été examinés au moyen d'un microscope électronique a
balayage (MEB), spécifiguement un Quanta 250-FEI, équipé d'un détecteur de spectroscopie a
dispersion d'énergie (EDS). L'école nationale supérieure des mines et de la métallurgie
d'Annaba, ou se situe le laboratoire de génie des matériaux, est consacrée a la réalisation des
analyses. L'observation détaillée de la morphologie des échantillons, y compris leur forme, leur
taille, leurs fractures et la distribution des particules, a été facilitée par l'utilisation de ce

microscope, comme illustré dans la figure 11.10. Les composants du microscope comprennent
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un canon a électrons, un ensemble de lentilles, un systéme de pompage, des détecteurs et un
support en platine pour les échantillons, comme illustré dans la figure 11.10.

Figure Il. 10 : La caractérisation des échantillons d'alliages a été réalisée a l'aide d'un

microscope électronique a balayage (MEB) de la série Quanta 250—FEl, qui était équipé d'un

détecteur de spectroscopie a dispersion d'énergie (EDS).

11.2.3.1. Principe de fonctionnement

Le concept fondamental de la microscopie électronique a balayage (MEB) repose sur
I'exploration de la surface d'un échantillon a travers des balayages successifs, avec un signal
détecté et affiché sur un écran cathodique synchronisé avec le faisceau incident [11]. Lorsque
le faisceau d'électrons incident interagit avec I'échantillon, cela produit une variété de signaux,
y compris des électrons secondaires, des électrons rétrodiffuses et des rayons X caractéristiques

des éléments présents dans I'échantillon, comme présenté dans la figure 11.11.

Dans un microscope électronigue a balayage (MEB), un faisceau initial d'électrons est
généré par un canon thermoélectronique avec une énergie typique de quelques dizaines de KeV,
et il est dirigé vers I'échantillon pour I'analyse. En fonction du mode de détection utilisé, I'image
obtenue peut étre basée soit sur les électrons secondaires, offrant un contraste morphologique,
soit sur les électrons rétrodiffusés, fournissant des informations sur la nature chimique du
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matériau [12]. En outre, la majorité des microscopes électroniques a balayage (MEB) sont dotés
d'un spectrométre a rayons X a dispersion d'énergie (EDX). Quand des électrons a haute énergie
interagissent avec un matériau, ils induisent I'émission de rayons X spécifiques aux éléments
constitutifs du matériau. En concentrant un faisceau électronique sur un point précis de
I'échantillon et en analysant cette émission, il est possible d'obtenir des données sur la
composition chimique de cette zone spécifique. Les rayons X ont des longueurs d'onde A variant

entre 0,1 et 100 A parmi I'ensemble des rayonnements électromagnétiques [13].

Electron rétrodiffusé

Electron secondaire

3

= A 1+
i 1
1) B
e +
Photon X
Echantillon

Figure I1. 11 : Les signaux issus de I'interaction entre le faisceau primaire et la surface de

I'échantillon
11.2.3.2. Types d’interactions électron-matiére

Les interactions entre les électrons et la matiére englobent une variété de phénomeénes
qui permettent d'étudier et de caractériser les propriétés des matériaux. Voici une synthese des

différents types d'interactions entre les électrons et la matiere :
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11.2.3.2.1. Les électrons secondaires

Les électrons secondaires sont générés lorsqu'il y a des collisions inélastiques entre les
électrons incidents et les atomes de la surface de I'échantillon, provoquant I'éjection d'électrons
de ces atomes, comme représenté dans la figure 11.12 (a) [13]. lls possédent une énergie
relativement basse, souvent inférieure a 50 eV, et sont libérés principalement des premiéres
couches atomiques de la surface, a une profondeur qui ne dépasse généralement pas 10
nanometres.

La microscopie électronique a balayage (MEB) permet d'obtenir des informations détaillées sur
la topographie et la morphologie de la surface de I'échantillon gréace a la détection et I'analyse
des électrons secondaires. Les caractéristiques microscopiques telles que les reliefs, les
aspérités et les contours de I'échantillon sont rendues visibles grace aux électrons secondaires,
offrant ainsi une visualisation detaillée. Cependant, il est important de noter que bien que les
électrons secondaires soient trés informatifs sur la structure de surface de I'échantillon, ils sont

moins utiles pour identifier les variations de contraste de phase a I'intérieur de celui-ci [14].
11.2.3.2.2. Les électrons rétrodiffuses

Les électrons rétrodiffusés se forment lorsqu'un électron incident interagit avec un
atome de I'échantillon a un faible angle de dispersion, produisant ainsi des particules
électroniques rétrodiffusées. Ce phénomene, connu sous le nom de rétrodiffusion électronique,
est une forme d'interaction élastique ou I'électron incident est dévié de sa trajectoire initiale sans
subir de perte d'énergie significative (figure I11. 12 (b)). Cette interaction résulte d'une force de
répulsion électrostatique entre I'électron incident et le noyau atomique de l'atome récepteur, et
elle est déterminée par la répartition des charges et la configuration électronique de cet atome.
Lorsque ces électrons rétrodiffusés sont émis, ils portent avec eux des informations précieuses
sur la surface de I'échantillon. Leur intensité et leur distribution dépendent de la structure
cristalline, de la densité électronique et de la composition chimique des matériaux. Les atomes
plus lourds, qui possedent un nombre plus élevé de protons dans leur noyau, tendent a produire

une plus grande quantité d'électrons rétrodiffuses par rapport aux atomes plus légers.

En microscopie électronique a balayage (MEB), les électrons rétrodiffuseés sont
couramment utilisés pour étudier la structure et la morphologie des surfaces. Cela permet
d'observer les détails fins tels que les aspérités, les reliefs et les structures microscopiques de

I'échantillon a une échelle nanométrique grace a leur haute résolution spatiale. De plus, ils sont
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un outil précieux pour l'étude des hétérogénéites et des domaines distincts au sein des
échantillons en raison de leur sensibilité aux variations de composition et de phase [14].

11.2.3.2.3. Les rayons X

Lorsqu'un électron primaire a haute énergie interagit avec un atome de la substance, il
peut en arracher un de ses électrons des couches électroniques internes proches du noyau de cet
atome. Cette interaction crée une lacune électronique dans une couche interne, et pour rétablir
I'équilibre énergétique, un électron d'une couche externe supérieure peut chuter pour combler
cette lacune, libérant ainsi de I'énergie sous forme de rayons X. Ce phénomene est illustré dans
la figure 11.12 (c).

Le spectre des rayons X généré révéle des caracteéristiques distinctives de la structure
électronique de l'atome, ce qui permet d'obtenir des indications précieuses concernant la
composition élémentaire de I'échantillon. En analysant ces rayons X émis, deux meéthodes
principales sont couramment utilisées : la spectroscopie a dispersion d'énergie (EDX) et la
spectroscopie a dispersion de longueur d'onde (WDX).

Dans la spectroscopie EDX, les rayons X sont analysés en fonction de leurs énergies.
Chaque élement chimique a des niveaux d'énergie spécifiques associés a ses transitions
électroniques, ce qui permet d'identifier les éléments présents dans I'échantillon et de déterminer
leur concentration relative. Cette technique est particulierement utile pour I'analyse qualitative
et quantitative de la composition chimique a I'échelle microscopique.

D'autre part, la spectroscopie WDX analyse les rayons X en fonction de leurs longueurs
d'onde spécifiques. En mesurant précisément ces longueurs d'onde, il est possible d'obtenir des
informations sur les éléments présents et d'évaluer leur concentration. La spectroscopie WDX
est souvent utilisée pour des analyses plus précises et pour la détection d'éléments présents a

des concentrations plus faibles.

En combinant I'analyse des rayons X avec ces techniques de spectroscopie, il est
possible d'obtenir une caractérisation détaillée de la composition chimique de I'échantillon.
Cette approche permet non seulement d'identifier les éléments présents, mais aussi de
quantifier leur concentration, Cela permet donc une meilleure appréhension de la structure et

de la composition des matériaux examinés.
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Figure I1. 12. (a) électrons secondaires, (b) électrons rétrodiffuses, (c) rayon X.
11.2.4. Analyse magnétique par magnétomeétrie a échantillon vibrant (VSM)

Le VSM, ou Vibrating Sample Magnetometer (Magnétométre & Echantillon Vibrant en
francais), est un instrument de mesure essentiel en physique des matériaux, en particulier pour
I'étude des propriétés magnétiques. Son mécanisme de fonctionnement découle de
I'identification des changements d'induction magnétique lorsque I'échantillon est soumis a des
fluctuations de champ magnétique.

Analyser le cycle d'hystérésis d'un matériau est une application majeure du VSM. Le
cycle d'hystérésis est une représentation graphique de I'aimantation d'un matériau magnétique
en réponse a un champ magnétique extérieur appliqué. Il illustre comment l'aimantation du
matériau évolue lorsque le champ magnétique est augmenté puis diminué, et il est

particulierement informatif sur les propriétés magnétiques intrinseques du matériau.

Dans le contexte des matériaux ferromagnétiques, qui sont caractérisés par la présence
de domaines magnétiques alignés spontanément, le cycle d'hystérésis permet d'extraire

plusieurs parametres clés :

1- Aimantation a saturation (M) : Il s'agit de la valeur maximale d'aimantation que
peut présenter un matériau, avec tous ses moments magnétiques sont orientés dans
la direction du champ magnétique appliqué. Cette valeur donne une indication sur

la capacité du matériau a devenir fortement magnétisé.
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2- Aimantation rémanente (My) : Une fois le champ magnétique extérieur retiré, le
matériau conserve une certaine aimantation, appelée aimantation rémanente. C'est
un indicateur de la capacité du matériau & maintenir une aimantation méme sans
présence d'un champ magnétique externe.

3- Champ coercitif (Hc) : Le champ coercitif indique le niveau de champ magnétique
requis pour annuler I'aimantation persistante d'un matériau. Il mesure la résistance
du matériau a la démagnétisation et est donc un paramétre crucial pour évaluer la

stabilité magnétique du matériau.
11.2.4.1. Principe de la technique VSM

Dans cette expérience, I'échantillon est placé a lI'extrémité d'une tige en quartz, située au
milieu d'une bobine qui crée un champ magnétique, comme le montre la Figure 11.13. En faisant
varier progressivement le champ magnétique applique, noté H, l'objectif est d'aimanter
I'échantillon.

Une fois I'échantillon aimanté, il est mis en vibration a une fréquence spécifique, cela crée un
flux magnétique changeant a l'intérieur des bobines. Selon la loi de Faraday, le flux magnétique
en évolution induit un courant i dans les bobines, proportionnellement au moment magnétique
total u de 1'échantillon. Cela produit une courbe de p en fonction de H.

Pour calculer I'aimantation de I'échantillon, symbolisée par M, on divise le moment magnétique
u par la masse de I'échantillon (M = p (emu) / m (g)). Cette approche permet d'obtenir une
représentation graphique de lI'aimantation en fonction du champ magnétique appliqué, offrant

ainsi des informations cruciales sur le comportement magnétique de I'échantillon étudié.
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Systéme de vibration

E:j Tige porte-échantillon

Echantillon

Bobines de détection

Electroaim ant pour génération
de champ magnétique

Figure. 11.13 : Illustration simplifiée du concept de mesure par VSM (Vibrating Sample

Magnetometry) [15].

11.2.4.2. Caractéristiques de ’appareil VSM

Les poudres broyées ont été soumises a des caractérisations magnétiques au moyen du
magnétometre a echantillon vibrant (VSM) de type EV7, tel que représenté dans la Figure 11.14.
Ce dispositif est situé dans le Laboratoire de Physicochimie des Matériaux (LPCM) de la

Faculté des Sciences et de la Technologie de I'Université Chadli Bendjedid a El Tarf.

L'équipement est doté d'un génerateur de tension relié a un amplificateur, d'un
électroaimant composé de 480 spires, d'un tesla-metre connecté a une sonde a effet de Hall, et
d'un oscilloscope numérique de la marque Microsense. En vue des mesures, une masse
d'environ 300 mg de poudre est logée dans une gélule diamagnétique en plastique transparent,

suspendue a une canne a l'intérieur du magnétometre.

Les mesures ont été réalisées a température ambiante, sous I'influence d'un champ magnétique
atteignant jusqu'a 1,8 Tesla, avec une résolution inférieure a 1 pemu. Gréce a cette configuration
expérimentale, il est possible d'effectuer une analyse minutieuse des propriétés magnétiques
des échantillons de poudre, offrant ainsi une compréhension approfondie de leur réaction

magnétique dans des situations particuliéres.
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Figure. 11.14 : Magnétometre a échantillon vibrant MICROSENSE de modéle EV7.
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11.3. Conclusion du chapitre

Ce chapitre se consacre a la méthodologie employée pour élaborer les échantillons
FegoShio(Wt.%) en recourant au broyeur planétaire PM 400, tout en variant les durées de
broyage (2h, 4h, 8h,12h, 16h, 25h et 36h). L'objectif principal était de créer une série
d'échantillons présentant des propriétés différenciées en fonction de la durée de broyage

utilisée.

La phase initiale du procédé a effectivement impliqué l'utilisation du broyeur planétaire
PM 400, un outil sophistiqué permettant le broyage mécanique de matériaux. Les durées de
broyage ont été méticuleusement sélectionnées pour couvrir une gamme étendue, allant de 2
heures a 36 heures. Ce choix délibéré des intervalles de temps visait a capturer et a analyser les

variations progressives dans les proprietes des échantillons en fonction du temps de traitement.

Les poudres obtenues a chaque étape du processus ont été soumises a une série
d'analyses approfondies. La technique de diffraction des rayons X (DRX) a eté utilisee pour
analyser la structure cristalline des échantillons, fournissant des données essentielles sur leur
composition et la disposition des atomes. En méme temps, lutilisation conjointe de la
microscopie électronique a balayage (MEB) et de la spectroscopie par dispersion d'énergie
(EDX) a permis d'explorer les caractéristiques microstructurales et chimiques des poudres,

offrant une compréhension détaillée de leur composition élémentaire.

Une autre dimension importante de cette étude réside dans I'évaluation des propriétés
magnétiques des échantillons. Cela a été réalisé par le biais de la magnétométrie a échantillon
vibrant (VSM), une méthode délicate pour quantifier I'aimantation en relation avec le champ
magnétique appliqué. Ces données magnétiques fournissent un apercu crucial du comportement

magnétique des échantillons FegoSh1o(Wt.%), en relation avec les différentes durées de broyage.

En somme, ce chapitre présente une approche systématique et détaillée pour élaborer et
caracteriser les échantillons FegoShio(Wt.%), explorant leurs aspects structurels,
microstructuraux et magnétiques a travers des analyses completes. Les résultats de ces
investigations contribueront a approfondir notre compréhension des caractéristiques de ces

matériaux en relation avec les méthodes de traitement utilisées.
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Chapitre 111

Résultats et Discussion

Introduction

L'objectif principal de ce chapitre est d’exposer et d'interpréter les résultats provenant
de I'évaluation des poudres de FegoSbio produites par le processus de broyage mécanique a
haute énergie, en tenant compte de la durée de broyage, t, (0,36h). Pour atteindre cet objectif,
diverses techniques expérimentales ont été mises en ceuvre. La diffraction des rayons X a
été réalisée a l'aide du logiciel MAUD, qui utilise la méthode de Rietveld pour ajuster de
maniere precise les profils des pics de diffraction. La morphologie des échantillons a été
examinée grace a la technique de microscopie électronique a balayage (MEB), tandis que
I'analyse par spectrométrie d'énergie dispersée (EDX) a permis de suivre I'évolution de la
composition chimique au fil du temps. En parallele, le magnétométre a échantillon vibrant
(VSM) a été employe afin d'étudier la variation de I'aimantation des échantillons en réponse
au champ magnétique appliqué. Ces diverses méthodes expérimentales convergent afin de
fournir une compréhension approfondie des modifications structurelles, morphologiques et

magnétiques des nanopoudres, en relation avec le temps de broyage.
I11.1. Evolution des profils de diffraction des rayons X (XRD)

L'exploration de la fabrication de I'alliage FegoSbio via la méthode de broyage
mécanique (MA) a été menée en utilisant la technique de diffraction des rayons X (XRD),
reconnue comme I'un des outils les plus efficaces pour I'identification des phases cristallines
présentes dans les échantillons elaborés. Cette analyse qualitative des phases repose sur la
précision des mesures des positions et des intensités des pics diffractés, fournissant ainsi des

informations sur les caractéristiques distinctives de la phase cristalline étudiée.

Le profil de diffraction des rayons X (XRD) de la poudre non broyée a 0 heure, illustré sur
la Figure I11.1, confirme la composition initiale des échantillons. On observe que le fer (Fe)

présente une phase dominante caractérisée par une structure cristalline cubique centrée (cc),
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tandis que I'antimoine (Sb) affiche une structure rhomboédrique. Cette observation met en
évidence la nature cristalline distincte des deux composants constitutifs de la poudre avant
le processus de broyage meécanique, fournissant ainsi une base cruciale pour évaluer les
éventuels changements structuraux résultant de I'alliage.

(110)
. ¢ Fe e Sb

_ 040)
(4v]

C [
=)
N<b)
=
(72]
qC, (012) (211)
+— 4
<

(134)
T T T T T T T T T
20 40 60 80 100 120
26(°)

Figure 111. 1 : Spectre de diffraction des rayons X (XRD) d'un échantillon de FegoSh1g non
broyé a 0 heure.

La phase Fe-bcc présente cing pics remarquables caractérisés par les indices de Miller
suivants : (110), (200), (211), (220) et (310), situés a des valeurs de 28 d'environ 44,98°,
65,33°, 82,58°, 99,14° et 120,12° respectivement. En ce qui concerne I'antimoine (Sb), il est
représenté par les pics restants, indexés par (012), (104), (040) et (116), a des valeurs de 20
d'environ 29,98°, 41,33°, 45,58° et 61,12° respectivement. Les pics de diffraction ont été
identifiés en utilisant le logiciel X'Pert HighScore, qui contient une base de données

comprenant les cartes JCPDS associées a différents matériaux connus.

Les diffractogrammes de diffraction des rayons X (DRX) des poudres de FegoSbhio
broyées pendant O heure, 2 heures, 4 heures, 8 heures, 12 heures, 16 heures, 25 heures et 36

heures sont illustrés sur la Figure 111.2.
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Figure I11. 2 : L'évolution des diffractogrammes de rayons X de la poudre FegoSbio en

fonction de la durée de broyage.

Les profils de diffraction des rayons X (XRD) montrent des changements notables avec
I'allongement de la durée de broyage, ce qui est un phénomeéne fréguemment observé dans
les poudres élaborées par ce procédé.
Ces modifications se caractérisent par :

- Des élargissements de pics,

- Des déplacements angulaires,

- Ainsi que par la disparition de pics spécifiques.
Ces indicateurs suggérent des transformations structurales au niveau cristallin, influencées
par le processus de broyage mécanique. L'analyse détaillée de ces caractéristiques permet
d'appréhender la dynamique temporelle des changements structuraux induits par le broyage,
offrant ainsi des insights essentiels pour la compréhension du mécanisme sous-jacent.
Au-dela de 8 heures de broyage mécanique, les diffractogrammes présentent pratiqguement

les mémes pics de diffraction.
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L'analyse des spectres obtenus révele un phénomeéne notable : un décalage vers les
petits angles pour les pics du fer est observé a partir d’une durée de broyage de deux (02)
heures. Cette observation intrigante peut étre attribuée au debut du processus de formation
d'une solution solide de substitution, ou I'antimoine commence a se substituer au fer dans la
maille cristalline. Ce remplacement progressif peut entrainer des modifications dans la
disposition atomique et ainsi provoquer des changements dans les pics de diffraction des
rayons X.

Parallélement, nous constatons également une augmentation du parameétre de maille.
Cette augmentation est souvent le résultat de la distorsion du reseau cristallin, qui peut étre
causée par des déformations plastiques et des défauts d'empilement introduits lors du
processus de broyage. Les déformations plastiques, résultant de contraintes mécaniques,
peuvent modifier la structure cristalline du matériau, tandis que les défauts d'empilement,
tels que les dislocations, peuvent affecter la régularité de I'arrangement atomique.

La formation de cette solution solide de substitution d'antimoine dans la maille du
fer peut avoir des conséquences significatives sur les propriétés physiques et chimiques du
matériau résultant. Les propriétés telles que la conductivité électrique, la résistance
mécanique et la stabilité chimique peuvent étre influencées par la présence d'antimoine dans

la structure cristalline du fer.

L'illustration du déplacement des pics lors de la formation de I'alliage est présentée
de maniere visuelle sur la Figure 111.3. Cette figure met en évidence I'évolution de la position
du pic (110) du fer, offrant un apercu précieux des changements structuraux qui se produisent
pendant le processus d'alliage. Il est a noter que dans les diffractogrammes présentés, un
intervalle angulaire élargi a été choisi délibérément pour mieux mettre en évidence les
variations subtiles.

La focalisation sur le pic (110) est significative, car il offre des informations
specifiques sur la structure cristalline en cours de modification. L'écart dans I'angle de
diffraction, clairement perceptible dans cet intervalle angulaire étendu, témoigne des
changements dynamiques au niveau atomique pendant la phase d'alliage. Ce déplacement
peut étre interprété comme le résultat de la substitution d'éléments ou de la formation de
phases intermédiaires, ce qui influence la disposition spatiale des atomes dans le réseau

cristallin.
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L'utilisation d'un intervalle angulaire élargi dans les diffractogrammes permet
également de capturer des détails subtils et de mieux visualiser les variations dans la position
du pic (110). Cette approche offre une compréhension plus approfondie des processus de
transformation cristalline qui se produisent, ouvrant ainsi la voie a des analyses plus précises

des mécanismes sous-jacents a la formation de I'alliage.

’V v (bcc) o-Fe(Sb)
36 h DN
25 h */T\\.-\“
=) N
2 PR
= Do
c i \
e b
= /N
4 h /.
E Sb(040)
Oh )
43 a4 45 46 a7

26(°)

Figure I11. 3 : Evolution du pic le plus intense (110) du fer en fonction du temps de

broyage.
111.1.1. Mécanisme de formation de solution solide FeSb

Le broyage mécanique (MA) est une technique de transformation des matériaux qui
se fait mécaniquement, souvent a I'échelle nanométrique. Ce processus est dit "hors
équilibre” car il ne suit pas une équilibre thermodynamique classique. Au lieu de cela, il
exploite I'état & haute énergie des matériaux pour induire des changements structuraux. Cette
méthode implique la dynamisation mécanique d'un meélange de poudre par le biais de
déformations plastiques, générées par I'application de forces considérables a l'intérieur de
récipients spécifiques. Pendant ce processus, les particules métalliques de fer (Fe) et

d'antimoine (Sh) sont soumises a des forces d'impact, de cisaillement, et de torsion
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significatives en raison de multiples collisions avec les billes de broyage et les parois des
récipients [1].

Ces forces induisent une déformation élastique significative des particules,
engendrant la création de nouvelles surfaces et activant le processus de soudage. Les
déformations initiales évoluent progressivement vers des déformations plastiques
irréversibles, accompagnées de fractures répétées. Contrairement aux fractures générées par
des contraintes normales, ces déformations plastiques résultent de contraintes de
cisaillement alignées parallelement aux facettes des particules. Ces déformations severes,
ainsi que les défauts induits, renforcent le mécanisme de diffusion, facilitant ainsi la
dissolution du Sb dans le réseau Fe et la formation et la formation de la solution solide de

substitution.

Avant le processus de broyage, le mélange FegoSbhio (Oh) présente un rayon atomique de Sb
(antimoine) mesuré a 0,145 nm, ce qui est grand par rapport au rayon atomique du fer (Fe)
mesuré a 0,126 nm. Au début du processus de broyage, les cristallites d'antimoine (Sh)
coexistent avec celles de fer (Fe) plutdt qu'elles ne les englobent. Par la suite, ces cristallites
subissent des deformations et des fractures progressives, activant le mécanisme de diffusion.
L'antimoine (Sb) se dissout progressivement dans la matrice de fer (Fe-cc), conduisant a la
formation de la nouvelle phase a-Fe(Sbh) de structure cubique centré (c.c) et entrainant des
changements remarquables observés dans le profil diffracté a 2 heures. Par conséquent, il est
crucial d'examiner plusieurs propriétés physicochimiques du fer (Fe) et de I’antimoine (Sb)

susceptibles d'influencer la diffusion (Tableau I11.1).

Tableau I11.1 : Caractéristiques physicochimiques de Fe et Sh.

Fe Sb
Rayon atomique (nm) 0,126 0,145
Electronégativité 1,83
. . 2,05
[échelle de Pauling]
Valence 2-3 5
Température de fusion (°C) 1535 631
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En effet, la capacité des éléments a diffuser dépend principalement des criteres de
Hume-Rothery [2], qui énoncent qu'un degré élevé de similarité entre deux éléments est
requis pour la formation d'une solution solide (SS). Ces régles sont respectées dans le cas du
systeme allié Fe-Sb (Tableau I11.1), confirmant ainsi la formation du Fe(Sb)-SS entre les

deux éléments.

De plus, divers parametres métallurgiques intrinseques du fer (Fe) et de I'antimoine (Sb)
(Tableau 111.1) pourraient influencer I'ordre de dissolution au cours du broyage mécanique
(MA). Par exemple, les valeurs négatives de I'énergie de liaison peuvent améliorer la
cinétique de diffusion des éléments. Cependant, I'ordre de diffusion ne peut pas étre anticipe,
car le fer (Fe) et I'antimoine (Sb) possédent des énergies de liaison similaires. En revanche,

une tempeérature de fusion plus élevée entraine une diminution de la vitesse de dissolution

des éléments [3], suggérant que I'ordre de dissolution sera Sb — Fe.

Ainsi, selon ces paramétres métallurgiques, lors du broyage mécanique, I'antimoine (Sb)
aura tendance a se dissoudre plus rapidement que le fer (Fe), suivant un ordre de dissolution

de I'antimoine vers le fer.

Sur la base de la solution solide formée lors de la MA de I'alliage FegoSbio, les déductions

sont les suivantes :

(i) Le point de fusion est la propriété majeure qui contréle la formation de phase.
Cela signifie que les conditions thermiques jouent un rdle déterminant dans la
création de la solution solide. La formation de la phase solide résulte probablement

de la fusion partielle des composants, favorisant leur mélange homogéne.

(if) La migration du Sb vers le Fe peut étre attribuée a la désintégration mécanique et
a la composition du soluté. Pendant le processus de broyage mécanique, les forces
impliquées peuvent induire des déformations et des fractures, facilitant la migration
du Sb vers le Fe. De plus, la composition du soluté, en l'occurrence le rapport
FegoSh1o, peut influencer la distribution des éléments au sein de la solution solide

formée.

(ili) La diminution du nombre de systémes de glissement dans la structure

rhomboedrique du Sb le rend plus fragile et plus favorable a la fragmentation que le
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Fe. La structure cristalline du Sb peut influencer sa réponse mécanique au broyage.
Si la structure rhomboédrique du Sbh présente moins de systémes de glissement par
rapport au Fe, cela peut rendre le Sb plus sujet a la fragmentation et a la déformation
plastique sous l'effet des forces mécaniques, affectant ainsi la morphologie et la

distribution des particules dans la solution solide.

(iv) La présence majoritaire du fer (Fe) dans le mélange indique que la concentration
de Il'antimoine (Sb) est relativement plus faible. Cela pourrait favoriser une
incorporation plus homogéne de I'antimoine dans la matrice cristalline du fer pendant

la formation de la solution solide.

En effet, sur la base du diagramme de phases d'équilibre du systeme fer-antimoine (Fe-Sb)
[4], le fer (Fe) et I'antimoine (Sb) révelent une solubilité compléte a faibles concentrations
en antimoine. Selon le diagramme, la phase prédominante dans cette région est a-Fe,
caractérisée par une structure cristalline cubique centrée (cc). Cela signifie que le fer peut
dissoudre I'antimoine dans sa structure cristalline sans perturber de maniére significative sa
propre organisation atomique. Ce comportement est crucial pour comprendre les propriétés
et les applications des alliages fer-antimoine dans divers domaines industriels et
technologiques.

La Figure 111.4 illustre les variations des pourcentages de phase du mélange FegqoSbio, (% en
poids) généré par le broyage mécanique a haute énergie, déterminés a partir de l'analyse
Rietveld des diffractogrammes des rayons X. Ainsi, les proportions de fer (o-Fe) et
d'antimoine (Sb) subissent une réduction graduelle au sein de la solution solide a-Fe (Sb),
jusqu'a leur disparition compléte au terme de 12 heures. Cependant, la proportion de a-Fe
(Sb) dans cette solution solide connait une croissance soutenue des son émergence, constatée
a partir de la deuxiéme heure, et atteint son apogée a 100 % aprés 12 heures de broyage. Ce

pourcentage demeure constant jusqu'a la fin du processus de broyage.

Ces phénoménes mettent en évidence que I'antimoine se diffuse progressivement dans la
matrice de fer, formant ainsi une solution solide de a-Fe (Sb) apres 12 heures de broyage.
Ces observations soulignent la dynamique complexe des transformations structurales
survenues au cours du processus, démontrant la persistance de cette solution solide pendant

toute la durée du broyage.
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Figure I11. 4 : Variation de la proportion des phases formées en fonction du temps de

broyage deduit du raffinement de Rietveld.
111.1.2. Affinements Rietveld a I'aide du logiciel MAUD

MAUD est un logiciel fondé sur la méthode de Rietveld, une approche puissante
d'analyse des diffractions de rayons X. Cette méthode tient compte de divers aspects
instrumentaux, tels que la courbe de résolution du diffractometre, ainsi que des parameétres
structuraux et microstructuraux des échantillons. Les informations nécessaires pour effectuer
une analyse Rietveld compléte avec MAUD comprennent le groupe spatial, le nombre
d'atomes, les positions atomiques, les sites d'occupation et les parametres du réseau
cristallographique. En intégrant ces données, le logiciel MAUD permet une caractérisation
approfondie de la structure des matériaux étudiés, offrant ainsi une compréhension détaillée

de leur arrangement atomique et de leurs propriétés microstructurales.

Suite a plusieurs itérations d'affinements, des améliorations significatives ont été constatées
dans la concordance des profils de raies, entrainant une augmentation de l'intensité du

diffractogramme théorique avec des facteurs de qualité satisfaisants, validant ainsi un
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ajustement plus précis. Pour illustrer cette distinction marquée, la Figure 111.5 présente un

exemple du spectre de I'alliage non broyé avant le processus de raffinement.

3 I

”E 60.0 Spectre théorique

S Spectre expérimentale

; 40.01
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Figure 111. 5 : Diffractogramme X du mélange de poudre FegeShio non broyé avant le
raffinement par la méthode de Rietveld (utilisant MAUD).

Une illustration supplémentaire met en exergue la performance des ajustements : la
déconvolution des pics de diffraction des rayons X (XRD) pour I'échantillon non broyé. Les
Figures 111.6 et 111.7 détaillent la décomposition du pic le plus intense, positionné aux
alentours de 44,98° avant et aprés le processus de raffinement de Rietveld. On constate
toujours la persistance de pics associés aux constituants d'origine (Fe-cc et Sb-

rhomboédrigue).
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Figure I11. 6 : La déconvolution du pic (110) réalisée sur I'échantillon préalablement non

broyé avant le processus de raffinement de Rietveld.
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Figure 111. 7 : La déconvolution du pic (110) effectuée sur I'échantillon non broyé apres

I'achévement du raffinement de Rietveld.
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Les diffractogrammes affinés finaux des poudres alliées FeqoSb1o, obtenus pour différents
temps a l'aide du logiciel MAUD, sont présentés dans la Figure 111.8 et la Figure I11.9.
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Figure I11. 8 : Les ajustements de Rietveld des spectres des échantillons de I'alliage
FeqoShio, représentes par les figures (a) Oh, (b) 2h, (c) 4h et (d) 8h, ont été réalisés a I'aide
du logiciel MAUD.
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Figure I11. 9 : Les ajustements de Rietveld des spectres des échantillons d'alliage FegoSbio,

représentés sur les figures (a) 12h, (b) 16h, (c) 25h et (d) 36h, ont été réalisés a I'aide du
logiciel MAUD.

Les spectres raffinés confirment les résultats discutés précédemment. Le spectre de la poudre

initiale a 0 heure (Figure II1.8 (a)) met en évidence la présence de la phase a Fe de structure
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cubique centrée (cc), caractérisée par un parametre cristallin a de 0,28664 nm et appartenant
au groupe d’espace Im-3m. De plus, la phase Sb de structure rhomboédrique est également
identifiée dans ce spectre, avec un parameétre cristallin a de 0,450661 nm et un groupe

d’espace R -3 m : R.

Dans le systeme binaire Fe-Sb, une interface peut se former lors du broyage meécanique,
impliquant la coexistence de phases Fe et Sh. La réaction de formation de la solution solide
peut se produire a I’interface Fe/Sb, présentant une énergie de formation fortement négative.
L'enthalpie de formation du couple de diffusion associé est égale a -13 kJ/mol. Cette réaction
suggeére la possibilité de la formation d'une solution solide a l'interface entre les phases Fe et
Sb, indiquant ainsi des interactions significatives entre les deux éléments dans le systéme.

Aprés 2 heures de broyage, on observe un élargissement des pics de diffraction de la phase
cubique centrée (cc) du fer, tandis que les pics liés a la phase rhomboédrique de I’antimoine
diminuent en intensité. Cette observation suggere le début des réactions a I'état solide entre
les éléments purs. En effet, le meilleur ajustement Rietveld des diffractogrammes X des
poudres broyées pendant 2, 4 et 8 heures (Figure I11.8 (b), (c) et (d)) a été réalisé en

introduisant la phase rhomboédrique Sb et la solution solide cc Fe(Sh).

Les Figures (111.9 (a), (b), (c) et (d)) détaillent I'affinement Rietveld des spectres de
diffraction des rayons X du mélange de poudre FegoSh1o pendant des périodes de 12, 16, 25
et 36 heures, respectivement. Apres 8 heures de broyage, les spectres de diffraction X
montrent les mémes pics que la phase cc a Fe(Sb), mais avec une symétrie différente et un
léger décalage vers les petits angles par rapport a la phase cc a Fe. Cette modification est
due a la disparition totale des pics de la phase rhomboédrique du Sh, tandis que le Iéger
décalage peut étre lié a une distorsion du réseau ou a la substitution de Sb dans le réseau du
Fe. La disparition complete des pics de diffraction de I'antimoine de structure
rhomboeédrique, apres 8 heures de broyage, est attribuée a une diminution de la taille des
grains en en dessous des limites de résolution du diffractomeétre et/ou a la dissolution totale
de lI'antimoine dans la matrice du fer. En conséquence, le meilleur ajustement est obtenu en
introduisant une solution solide cc a Fe(Sb), démontrant ainsi la diffusion des atomes de Sb

dans la matrice du a Fe.
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La validité des raffinements est confirmée par la différence plate (Yi-Yic) entre les profils

XRD expérimentaux et simulés, ce qui se traduit par de meilleurs facteurs R, comme le

montre le tableau 111.2.

Tableau I11.2 : Les facteurs de qualité R apres les affinements Rietveld des spectres XRD.

Temps
de
de (h)

qualité sig 1,065 1,087 1,038 1,062 1,098 1,031 1,088 1,071

o)  (GOF)
Rp 4872 4,714 4325 4,471 5172 4,365 5,085 4,952

Rwp 5,063 5,596 5,283 4,987 4,870 5,356 5,065 5,049

Rexp 4,497 4957 5,061 4,867 4,971 5201 4,852 4,984

Les indicateurs tels que Rb, Rwp et sig (GOF) jouent un role crucial dans I'évaluation
quantitative de la qualité des ajustements, offrant ainsi des insights précieux sur l'efficacité
du raffinement de Rietveld. Une compréhension approfondie de ces parameétres est
essentielle pour évaluer la fiabilité des modeles structuraux générés a partir des données

expérimentales de diffraction des rayons X.

La valeur de Rexp, ou le facteur R expérimental, constitue un reflet direct de la qualité des
données obtenues. 1l est souligné que des valeurs plus élevées de Rexp sont associées a des
données de meilleure qualité, particuliérement lorsque le bruit et les intensités de créte sont
minimisés. Cette corrélation souligne l'importance de travailler avec des données

expérimentales de haute précision pour obtenir des résultats fiables.

L'objectif général est d'obtenir un R ou Rwp inférieur a 10 %, ce qui est considéré comme
un seuil de qualite acceptable pour les raffinements. Cette norme agit comme un indicateur
global de I'ajustement entre le modele théorique et les données expérimentales, permettant

ainsi de juger de la pertinence du modéle proposé.

121

[y
—



Chapitre 111 Résultats et Discussion

Il est souligné de maniére théorique que l'atteinte d'un ajustement parfait est une quéte
complexe et souvent inatteignable en raison du bruit inhérent présent dans toutes les données
expérimentales. Ainsi, le fait que Rwp ne puisse jamais étre supérieur a Rexp est une

reconnaissance réaliste de la nature méme des données.

Le facteur sig, ou Goodness of Fit (GOF), offre une mesure comparative entre Rexp €t Rwp.
Un sig égal a 1 indique un modele optimal, ou le modéle théorique s‘aligne de maniere
excellente avec les données expérimentales. Cette mesure quantitative apporte une
évaluation cruciale de la qualité de I'ajustement, renforcant la confiance dans la validité du

modele adopté.

Dans I'application specifique aux affinements MAUD des spectres d'alliages FegoSbio, le
texte conclut que la valeur de sig est proche de 1, confirmant ainsi la haute qualité des
ajustements réalisés. Ces résultats spécifiques soulignent I'applicabilité réussie de ces
principes d'évaluation dans des contextes concrets, renforgant la robustesse des analyses en
cristallographie des poudres.

I11.1.3. Investigation structurale et microstructurale par diffraction des

rayons X

Une premiere description des propriétés structurelles et microstructurales des
nanopoudres de FegoSh1g grace a une simulation mathématique des profils de diffraction des
rayons X (XRD) avec des raffinements de Rietveld. Cependant, il souligne également que
la caractérisation de la structure cristalline devient plus complexe, principalement en raison
de I'élargissement anisotrope du profil diffracté. Cette complexité est amplifiée lorsque des

phénomeénes microstructuraux influent sur la largeur et la forme des pics de diffraction.

Le Tableau I11.3 expose les caractéristiques de la poudre FegoSbig avant le processus de
broyage.
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Tableau 111.3 : Les caractéristiques structurales et microstructurales de I'échantillon non
broyé FegShio.

Poudre Proportion = Parametre Taille Taux moyen de
de phase cristallin, moyenne microdistorsions,
d'élément
a (nm) des grains , <g2>172 (%)
(%)
<D> (nm)
Fe-cc 89,56 0,2861 59,95 0,076
Sb- rhomboédrique 9,44 0,4506 91,58 0,187

111.1.3.1. Paramétre cristallin

Le processus de broyage provoque une compression ou une expansion
significative du paramétre cristallin, entrainant le déplacement des atomes de leurs
positions d'équilibre. Cette observation met en lumiére la quantité considérable
d’énergie stockée dans la poudre pendant le broyage mécanique. Par conséquent, il
est essentiel de surveiller attentivement 1’évolution du paramétre cristallin tout au
long du broyage mécanique, car cela permet de suivre I’interdiffusion des éléments
dans les poudres co-broyées. Ceci est crucial pour comprendre le développement
ultérieur de nouvelles solutions solides de type Fe(Sh)-cc.

La Figure 111.10 montre I'évolution du parametre cristallin moyen (<a>) dans la phase cc,
en fonction de la durée de broyage.

La croissance du parametre cristallin est monotone avec l'augmentation de la durée de
broyage. Sa valeur s'accroit de 0,2861 nm pour l'alliage Fe-Sb aprés 0 heure de broyage a
0,2870 nm apreés 36 heures de broyage.

Cette augmentation de la valeur de a (nm) peut étre attribuée a plusieurs phénomeénes. Tout
d'abord, la distorsion du réseau cristallin résulte de la déformation plastique sévére subie
pendant le processus de broyage. Cette déformation induit une augmentation de la densité

de lacunes, ce qui contribue a la relaxation consécutive du réseau cristallin.

Par ailleurs, l'augmentation du parameétre cristallin du Fe est également influencée par la

diffusion des atomes de Sb dans le réseau du Fe. Ce phénomene est mis en évidence par un
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léger décalage des pics vers des angles inférieurs, comme illustré dans la Figure I11. 2. Cette
observation s'explique par le fait que le rayon atomique du Sb (Rsp = 0,145 nm) est supérieur
a celui du Fe (Rre = 0,126 nm), favorisant ainsi l'insertion des atomes de Sb dans la structure
cristalline du Fe.

Notons que cette variation du parametre de réseau en fonction du temps de broyage n'est pas
spécifique a cette étude, car des observations similaires ont été rapportées par d'autres
chercheurs dans la littérature [5-7]. Ces constatations convergentes renforcent la validité des
résultats obtenus dans notre étude et soulignent la pertinence de ces variations dans le

contexte du broyage mécanique des matériaux.

0,2872

0,2870

0,2868 Q

0,2866

‘©
\O

0,2864 o
0,2862 /
1 @

o0 b r4+—1+ 4+ -+ 4+ -+ 1+ -7
0 4 8 12 16 20 24 28 32 36 40

Temps de broyage (h)
Figure 111. 10 : Evolution du parametre cristallin <a>c des échantillons FegoSb1o en

Paramétre cristallin,a, (nm)

fonction du temps de broyage

La représentation de I'évolution du parameétre cristallin en fonction du temps de broyage pour
la phase Sb- rhomboédrique sur la Figure Ill. 11 offre des informations précieuses

concernant les modifications structurelles survenant au cours du processus de broyage.
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Figure I11. 11 : L'évolution du paramétre cristallin de la phase Sb- rhomboédrique

Comme observé, le paramétre de réseau de I’antimoine (Sh) subit une augmentation
progressive initiale pendant le processus de broyage, suivie d'une diminution rapide, pour
finalement se stabiliser a 0,4508 nm aprés 8 heures. Cette évolution est en cohérence avec
les conclusions rapportées dans d'autres études de recherche [8]. Explorons davantage cette
tendance.

L'augmentation initiale du parametre de réseau peut étre attribuée a divers facteurs, tels que
la déformation plastique induite par le broyage mécanique. Cette déformation peut conduire
a une expansion temporaire du réseau cristallin. La diminution subséquente peut étre due a
des processus de réarrangement atomique, a la réduction de la taille des grains, ou a d'autres
mécanismes de recristallisation.

La stabilisation observée aprés 8 heures suggere que le matériau atteint un état d'équilibre
structural, ou les effets dynamiques induits par le broyage sont compensés par des
mécanismes de relaxation ou de réorganisation atomique. Cette conclusion concorde avec
d'autres travaux de recherche [8], renforcant ainsi la validité de ces observations dans le
contexte du broyage mecanique de 1’antimoine.

L’évolution du paramétre de réseau de I’antimoine au cours du broyage meécanique reflete

des processus dynamiques complexes, et les résultats concordent avec des travaux antérieurs,
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apportant ainsi une contribution significative a la compréhension des changements

structuraux induits par cette technique.
111.1.3.2. Parameétres microstructuraux

La formation de la structure nanocristalline hors équilibre par le biais de broyage
mécanique (MA) du systéme FegoSbio indique un développement de désordre atomique
résultant de la substitution graduelle des atomes de Sb dans le réseau du fer (Fe).

Des recherches antérieures [9-11] ont clairement établi que le broyage mécanique
(MA) entraine fréqguemment une augmentation substantielle de la déformation du réseau,
atteignant son apogée lorsque la taille des particules est minimale. En conséquence, la
réduction de la taille des cristallites et l'introduction de microdéformations influent
directement sur les spectres de diffraction des rayons X (XRD). Ces modifications se
manifestent par I'élargissement des pics diffractés et une diminution concomitante de leurs
intensités au fur et a mesure de I'évolution du processus.

La Figure I11. 12 expose les parametres microstructuraux moyens, a savoir la taille
moyenne des grains, <D(nm)>, et le taux de microdéformations, < & >>Y2  pour les
échantillons de FeSb. Ces données ont éte obtenues a partir des modéles XRD raffinés par
la méthode de Rietveld en utilisant MAUD.
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Figure I11. 12 : L'évolution des parametres microstructuraux des poudres de l'alliage

FegoShio en fonction du temps de broyage.
111.1.3.2.1. Taille des grains

La taille des grains <D>, illustrée dans la Figure 111.12, subit une diminution rapide,
passant d'environ 59,95 nm a environ 25,31 nm au cours de la deuxiéme heure de broyage.
Cette diminution se poursuit jusqu'a ce que <D> atteigne un état quasi stable. A mesure que
le processus de broyage se prolonge (36 heures), <D> se stabilise davantage a environ
18,16 nm.

A mesure que la durée de la broyage (MA) s'accroit, une densité substantielle de défauts est
incorporée, conduisant a une élévation de la microdureté des particules. Cette augmentation
résulte de la conjonction de mécanismes répétés tels que la fracturation, la déformation
plastique et le soudage, qui tous contribuent a la diminution de la taille des grains a I'échelle

nanomeétrique.
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Cette diminution de <D>cc suit un processus évolutif decrit comme suit :

(i) Dans la phase initiale, un phénomene d'écrouissage se produit, entrainant une
augmentation de la densité des dislocations et une déformation de la
microstructure.

(i) La deuxieme phase révele une transformation significative de I'état écroui vers
une nanostructure en couches distinctes, séparées par des limites bien définies.
Cette transition est caracterisée par une recristallisation continue, aboutissant a
une nanostructure granulaire présentant une épaisseur inférieure a 100 nm et
pratiquement exempte de dislocations [12].

(iii)  Avec des périodes de broyage (MA) prolongées, I'épaisseur des nanostructures
en couches diminue, tandis que les couches se fragmentent en structures plus
petites en raison de la rotation des zones homogénes. A la phase finale de
I'alliage, des zones plus orientées et homogeénes émergent, caractérisées par une

taille de grain d'environ 19,11 nm.

L'ajustement linéaire de <D> révéle deux étapes distinctes avec des pentes différentes :

e -6,20 apres 2 heures.

e -0,15 au-dela de 16 heures
Selon le modele proposé par Li et al. [13], qui suit la variation de la taille des cristallites en
réponse aux déformations mecaniques, la valeur critique de <D> est définie par l'intersection

des deux courbes, située autour de 19,11 nm, comme illustré dans la Figure 111.13.

La premiere phase, marquée par une pente significative de - 6,20 aprés seulement 2
heures, indique probablement une déformation mécanique initiale intense. Ce comportement
peut étre associé a des mécanismes d'écrouissage, ou le matériau subit des changements
rapides dans sa structure cristalline en réponse a des contraintes mécaniques.

La transition vers une pente plus modeérée de - 0,15 au-dela de 16 heures suggére une
évolution dans les mécanismes de déformation. Cette phase pourrait impliquer des processus
tels que la recristallisation ou la réorganisation des dislocations, indiquant une adaptation de
la microstructure pour atteindre un état plus stable.

L’analyse de I'ajustement linéaire de <D> offre des informations cruciales sur les
mécanismes sous-jacents a la déformation mécanique. Ces résultats contribuent a

approfondir notre compréhension des changements microstructuraux induits par ce
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processus, avec des implications potentielles pour I'amélioration des propriétés mécaniques

des matériaux.
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Figure I11. 13 : L'ajustement linéaire de I'évolution de la taille des grains.
111.1.3.2.2. Microdeformations

La corrélation entre la diminution de <D> et l'augmentation du taux de
microdéformation < & 2>/ observée au cours du processus de broyage suggeére une relation
complexe entre la taille des cristallites et les distorsions microstructurales. Plusieurs
phénomeénes peuvent contribuer a ce comportement, mettant en lumiere la diversité des
changements microstructuraux induits par le broyage mécanique (MA).

La représentation graphique dans la Figure Ill. 12 met en évidence une tendance a
I'accroissement du niveau de microdéformation au sein de la phase SS, culminant a environ
0,19 % apres une période de broyage de 36 heures.

La microdéformation se référe a la distorsion locale du réseau ou aux imperfections au sein
d'une structure cristalline. Dans le contexte des procédés d'alliage, plusieurs causes

potentielles peuvent contribuer & l'augmentation du taux de microdéformation < g 2>/2:
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(i)

(i)

(iii)

(iv)

(vi)

(vii)

Inadéquation du réseau : Les différences de rayons atomiques, de constantes
de réseau et de structures cristallines entre Fe et Sb, lorsqu'ils sont alliés, peuvent
causer des distorsions du réseau, entrainant ainsi une augmentation de la
microdéformation.

Formation de la phase Fe (Sb) -SS : La substitution d'atomes de Sb dans le
réseau cristallin de Fe pour former la phase Fe (Sb) -SS induit une déformation
et une microdéformation du réseau.

Transformations de phase : Les changements de phase peuvent entrainer des
distorsions du réseau et augmenter les microdéformations & mesure que le réseau
cristallin se réorganise pour accommoder les nouvelles phases.

Génération de dislocations : La formation de dislocations perturbe la
disposition réguliere des atomes dans le réseau, contribuant ainsi a
I'augmentation de la microdéformation.

Contraintes thermiques : Les changements de température pendant le processus
de broyage mécanique, en raison des coefficients de dilatation thermique
différents entre Fe et Co, peuvent induire des contraintes thermiques contribuant
au développement de microdéformations.

Formation de différentes tailles de grains et joints de grains : Le processus
de broyage mécanique (MA) peut donner lieu a des tailles de grains variables et
a la formation de joints de grains, introduisant des déformations et accumulant
des microdéformations aux interfaces entre les grains.

Ségrégation atomique : La ségrégation préférentielle des atomes dans certaines
régions, suite a l'alliage, peut provoquer des variations locales de composition

entrainant une augmentation du taux de microdéformation.

111.1.3.3. Défauts structurels

Le processus de broyage mécanique (MA) induit des déformations plastiques

significatives dans les poudres au fil de son avancement. Cela conduit a la formation de

multiples défauts structurels et de bandes de cisaillement composées de dislocations. A

travers des processus d'annihilation et de recombinaison, ces dislocations se réarrangent pour

former des parois, donnant ainsi naissance a des sous-jointures et des sous-grains [14]. Sur

des périodes prolongées, l'alliage entraine une désorientation des grains les uns par rapport
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aux autres, et les poudres tendent vers un état "stationnaire" caractérisé par des propriétés
structurelles stables.
Cette évolution vers la stabilité structurelle a long terme est favorisée par I'introduction
délibérée de défauts cristallins pendant I'écrouissage induit par le broyage mécanique. Ces
défauts cristallins facilitent le mécanisme de diffusion, contribuant ainsi de maniére
significative a l'amélioration de la formation de l'alliage au cours du processus de broyage
mécanique. La présence de ces defauts cristallins, résultant des déformations plastiques
importantes subies par les poudres, joue un role essentiel dans la dynamique complexe de la
transformation structurale observée pendant le broyage mécanique.

Le Tableau Il1.4 affiche les valeurs du parametre cristallin et des parametres

microstructuraux de la solution solide Fe-Sb a divers moments de broyage.

Tableau I11.4 : Les caractéristiques structurales et microstructurales de I'échantillon broyé
FegoShio.

Temps de Phases cc a-Fe(Sbh)
Broyage (h)
a(nm) (104  <D>(nm) (x2) < e?>Y%(%)(x10®)
2 0,2864 25,31 0,13
4 0,2865 23 0,15
8 0,2867 21,96 0,16
12 0,2868 20,94 0,17
16 0,2869 19,26 0,18
25 0,2870 18,63 0,19
36 0,2870 18,16 0,19

111.1.3.3.1. Densité de dislocations

Le broyage mécanique (MA) est reconnue pour sa capacité a produire une gamme
d'alliages nanostructures, ou I'énergie externe nécessaire pour améliorer la solubilité entre
les eléments est convertie en déformations plastiques des poudres résultantes. Par

conséquent, les particules subissent des déformations significatives de maniére progressive,
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et la vitesse de dissolution des poudres devient étroitement liée a la présence de dislocations.
Les dislocations, en tant que principales imperfections cristallines générées pendant le

processus d'alliage, influent considérablement sur la microstructure des nanoalliages.

La densité des dislocations, notée pp, est une caracteristique structurelle cruciale qui refléte

I'abondance de ces imperfections dans les nanopoudres FegoSbio. Elle peut étre déterminée

a l'aide de la formule de Williamson et Smallman, qui utilise les valeurs de la taille des grains

<D> et du taux de microdéformation < £ 2>%2 comme indiqué ci-dessous [15]:
1

<02>2

bx<D>

pp = 2V3 (1.1)

b représente le vecteur de Burgers, b, qui joue un réle crucial en fournissant a la fois la
direction et I'amplitude de la déformation du réseau cristallin. Il représente le plan des
dislocations, souvent aligné sur le plan le plus dense a l'intérieur de la cellule unitaire. Dans
les structures cc (cubique centrée), le plan privilégié est généralement le plan (110). Le calcul

du vecteur de Burgers s'effectue comme suit:

b=§\/h2+k2+l2 (111.2)

Dans le contexte de la structure cristalline cc (cubique centrée), a représente le parametre

cristallin de la cellule unitaire. Les indices de Miller h, K et 1 sont utilisés pour identifier le
plan réfléchi, et dans ce cas particulier, ils correspondent au plan (110).

L'équation (I11.1) établit une relation entre la taille des cristallites et la densité des
dislocations. Il est évident qu'une densité de dislocations élevée accroit la probabilité
d'obtenir une structure nanocristalline raffinée.

La densité de dislocations augmente rapidement au cours du processus de broyage (MA) des
échantillons de FegoSbio, comme le confirment les résultats présentés dans la Figure 111.14.

Le plan principal de la solution solide (110) montre une augmentation continue de pp avec

le temps de broyage, jusqu'a atteindre une valeur de 8,82 x 10 m aprés 36 h de broyage.
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Figure I11. 14 : L'évolution de la densité des dislocations sur différents plans cristallins
[hkI] en fonction de la durée du processus de broyage mécanique.
L'observation d'une augmentation continue de pp du plan principal de la solution solide
(110) avec le temps de broyage, jusqu'a atteindre une valeur de 8,82 x 10 m aprés 36
heures, suggére plusieurs aspects significatifs dans le processus de broyage pour les

échantillons de FegoSbio.

Premierement, cette augmentation de la densité de dislocations indique une déformation
persistante du réseau cristallin au fil du temps de broyage. Les forces mécaniques appliquées
pendant le broyage induisent des déformations plastiques, créant ainsi des défauts
structuraux tels que des dislocations.

Deuxiémement, la progression continues de pp suggere que le broyage mecanique favorise
la formation et l'accumulation de dislocations de maniere croissante. Ces dislocations
peuvent jouer un role crucial dans la modification de la structure cristalline, conduisant a

une nanostructuration plus prononcée.
Enfin, la valeur finale de pp atteinte aprés 36 heures de broyage, soit 8,82 x 10 m?,

témoigne de l'efficacité du processus de broyage mecanique pour induire des déformations

structurelles significatives dans les échantillons FegeShio. Cette densité élevée de
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dislocations suggere une structure nanocristalline plus développée, ce qui peut avoir des
implications positives sur les propriétés mécaniques et thermiques du matériau résultant de

cette Mécanosynthése.

111.2. Etude morphologique d'un alliage FesSbio broyé mécaniquement

En tant que notion fondamentale, la poudre se définit comme un ensemble de
particules solides disparates dispersées dans une phase gazeuse constante, telle que l'air, et
soumises a diverses interactions, qu'elles soient de type Van der Waals, capillaires ou
électrostatiques. Le comportement de ce matériau est principalement gouverné par ces
interactions, ainsi que par les caractéristiques majeures inhérentes aux particules solides
elles-mémes. De ce fait, I'exploration d'un systéme particulaire s‘articule autour de trois

niveaux distincts :

(i) Les propriétés intrinseques des particules, incluant leur taille, densité, forme,
porosité, entre autres ;
(i)  Les propriétés liees & une population de particules, englobant la distribution en
taille, I'nomogeénéité, et d'autres parameétres statistiques ;
(iii)  Les caractéristiques a I'échelle macroscopique qui refletent les interactions
globales entre les particules de poudre et leur environnement.
Dans cette perspective, une approche exhaustive de l'investigation d'une poudre requiert la
prise en compte de ces trois niveaux d'analyse, depuis les particularités intrinséques des
particules individuelles jusqu'aux interactions macroscopiques entre la poudre et son milieu.
Cette compréhension approfondie s'avere cruciale pour la manipulation efficace et la
conception adaptée de poudres dans divers secteurs industriels, allant de la fabrication

pharmaceutique a la production de matériaux innovants.
111.2. 1.Morphologie par Microscopie Electronique a Balayage (MEB)

Les analyses au microscope électronique a balayage (MEB) des poudres soumises a
un processus de broyage offrent des informations essentielles sur la morphologie, la forme,
la taille, et la distribution des particules, aussi bien avant qu'aprés cette opération. Les
particules de poudre sont soumises de maniere récurrente aux effets de la fracture et du
soudage, aboutissant a la formation d'agrégats preésentant des variations notables tant en

termes de morphologie que de taille des particules.
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Préalablement au processus de broyage, les particules de fer (Fe) se présentent sous une
forme globalement sphérique ou arrondie, caractérisées par des dimensions fines d'environ
6 um en moyenne. En revanche, les particules d'antimoine (Sb) arborent une morphologie
irreguliere, avec une taille moyenne oscillant entre 20 et 30 um. Ces observations sont
clairement illustrees sur les Figures 111.15 et I11.16, représentant respectivement la poudre de
Fe primaire et la poudre de Sb de I'alliage Fe-10Sb (wt. %) avant le processus de broyage.
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Figure I11. 15 : Image MEB montrant la morphologie de I'alliage FegoSbhio avant broyage
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Figure 111. 16 : Les micrographies par Microscopie Electronique & Balayage (MEB) de

I'échantillon non broyé offrent une visualisation détaillée de la morphologie des composants

élémentaires, tels que le fer (Fe), et /’antimoine (Sb).

L'observation de I'échantillon broyé pendant deux heures (2h) révele un changement
substantiel dans la microstructure, marqué par le développement notable de nouvelles
surfaces. Ces transformations sont principalement attribuables aux propriétés mécaniques
des éléments broyés, en particulier le fer (Fe) et I'antimoine (Sb). La solidité, la ductilité et
la malléabilité inhérentes a ces métaux permettent aux atomes de se déplacer vers de
nouvelles positions sans compromettre I'intégrité de la matrice métallique de base.
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Au cours de cette étape de broyage mécanique, les particules d'antimoine (Sb) se fragmentent
en raison des contraintes mécaniques appliquées. Ce processus de broyage entraine une
diminution notable de la taille des particules d'antimoine, illustrant ainsi la transformation
structurelle résultant des forces mécaniques exercées tout au long de la procédure.
Parallelement, les particules de fer (Fe) démontrent un phénomene de regroupement, ou les
amas formés ne présentent pas une uniformité. Les diverses particules semblent simplement
collées les unes aux autres, sans former une structure homogene. Le phénomeéne de
grossissement des particules constaté au cours de cette phase de broyage indique que la
prédominance du processus de soudage a froid est en jeu. Ou bien, le broyage mécanique ne
se produit que lorsque les fragments deviennent suffisamment petits pour favoriser la
diffusion a courte distance et que les éléments fragiles présentent une certaine solubilité dans
la matrice ductile (Figure 111.17). Ce comportement est en cohérence avec des références
antérieures qui ont démontré que, dans les premiers stades de l'alliage mécanique, le
phénomene d'agglomération, ayant pour effet de modifier la morphologie, notamment la

taille et la forme des composites, est généralement déclenché [16,17].

et | HF

d W
CBS|74.6 um

Figure I11. 17 : Micrographie MEB de poudre FegoSh1o aprés 2 heure de broyage
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La micrographie MEB de poudre FegoSbio apres 4 heures de broyage, présentée dans la
Figure 111.18, met en évidence la persistance de deux phénomenes observés précédemment,
a savoir le soudage prédominant et la fracturation similaire a la période de 2 heures.

La continuité du phénomene de soudage suggere que les particules continuent de se lier a
froid pendant le processus de broyage. Cela peut conduire a la formation d'agrégats plus
importants et & une augmentation de la cohésion entre les particules. La persistance de la
fracturation, similaire a celle observéee apres 2 heures de broyage, indique que le processus
de broyage meécanique ne conduit pas seulement a une augmentation de la taille des
particules, mais également a la génération continue de nouvelles surfaces et de particules
plus petites.

Ces observations suggérent que le systeme FegoSbio répond de maniére cohérente au broyage
mécanique au fil du temps. Le phénoméne de soudage a froid continue d'influer sur la
morphologie des particules, tandis que la fracturation persistante contribue a la
diversification des tailles de particules. Ces caractéristiques sont importantes a considérer

Figure I11. 18 : Micrographie MEB de poudre FegoSbhio aprés 4 heure de broyage
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Apres 8 heures de broyage (Figure 111.19), les phénomenes de fracture et de soudage des
particules deviennent bien visibles, ce qui est caractéristique de la mécanosynthese. De plus,
nous avons observé que le raffinement des particules se poursuit et que leur forme évolue
vers une structure laminaire, semblable a une superposition de multicouches de Fe et de Sb.
Cette structure rappelle les matériaux produits par broyage mécanique a partir d'éléments
ductiles ou fragiles, comme observé par Davis et al. [18] et Djekoun et al. [19]. Le
mécanisme de formation de cette structure lamellaire résulte probablement de la répétition
de la condensation des particules par soudage a froid, suivie de la fracture, comme le montre

la Figure 111.19 par la forme d'une particule plate relativement grosse.
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Figure I11. 19 : Micrographie MEB de poudre FegoShio aprés 8 heure de broyage

La Figure I1l. 20 montre la micrographie aprés 12 heures de broyage, ou la majorité des
particules adoptent une forme lamellaire de 5 a 15 um. Ce résultat provient du processus de
broyage mécanique persistant, favorisant la fragmentation des particules et générant des
tailles réduites. Le soudage a froid répétitif contribue a l'agglomération des particules en

structures lamellaires. La fracturation contr6lée crée des surfaces supplémentaires et des
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particules plus petites. Ces mécanismes cumulatifs conduisent a une réduction de la taille
des particules et a une morphologie lamellaire dominante, suggérant une transition vers une
structure multicouche. Ces observations indiquent la formation d'une solution solide de la

phase (cc) a-Fe (Sb), en accord avec les résultats de la diffraction des rayons X.

.....

b L Ee P e
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4000 x |CBS|74.6 um
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3/6/2022 HV WD
11:46:24 AM [25.00 kV [20.3 mm

Figure I11. 20 : Micrographie MEB de poudre FegoShio apres 12 heure de broyage

Pour des temps de broyage compris entre 16 et 25 heures (voir Figure I11. 21 (a) et (b)), on
observe une diminution de la taille des particules broyées, avec l'apparition de particules
fines d'environ 5 pum, présentant un aspect plus ou moins homogene. Cette observation
suggére un équilibre entre les phénoménes de rupture et de soudage. A ce stade, les forces
de liaison entre les particules de poudre sont renforcées, surtout lorsque la taille des grains
est petite. Les déformations ne sont plus possibles, car elles exigeraient une force
considérable pour fracturer les particules. On constate ainsi une diminution de la taille des
grains avec le temps de broyage, attribuable au processus de fracture et de soudure résultant
des collisions entre la poudre, les billes, et la paroi interne du jar.
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Figure 111. 21 : Micrographie MEB de poudre FegoShio apres (a) 16 heure de broyage (b)
25 heure de broyage.

Aprés 36 heures de broyage (Figure I1l. 22), des agglomérats importants de particules trés
fines ont été observés, avec une tendance a des particules de plus en plus fines et petites pour
des durees de broyage plus étendues [20]. Ces resultats indiquent que, aprés 36 heures de

broyage, des conglomérats de particules tres petits sont produits par rapport aux durées de
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broyage précédentes, et que leurs particules sont plus fines et plus homogenes. 1l est essentiel
de noter que, a ce stade, le processus de fracture prédomine sur le processus de
mécanosynthese, ce qui conduit a une diminution de la taille des particules.

Cette observation suggére un changement significatif dans la dynamique du broyage
meécanique au fil du temps. Initialement, le broyage favorise la réduction de la taille des
particules et la formation d'agglomérats de tailles variées. Cependant, avec la prolongation
du temps de broyage, le processus de fracture devient plus prédominant. Les particules se
fragmentent davantage, conduisant a la formation de particules plus fines et homogeénes,
ainsi qu'a des agglomérats de taille réduite.

Cette évolution dans la morphologie des particules et la taille des agglomérats peut avoir des
implications importantes pour les propriétés des poudres résultantes et leurs applications
potentielles. Par exemple, des particules plus fines et homogenes peuvent améliorer la
réactivité chimique ou la densification lors de la consolidation ultérieure, tandis que des

agglomérats de taille réduite peuvent faciliter la manipulation et le traitement des poudres.
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Figure 111. 22 : Micrographie MEB de poudre FegoShio apres 36 heure de broyage
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111.2.2. Résultats de I'analyse de la composition des poudres par EDX

(spectroscopie de dispersion d'énergie)

La contamination des poudres pendant le processus de broyage a haute énergie peut
avoir des conséquences significatives sur les propriétés finales des matériaux produits. Cette
contamination peut provenir des outils du broyeur eux-mémes ou de l'environnement
d'alliage, comme l'atmosphére dans laquelle le broyage a lieu. Par exemple, des éléments
provenant des billes de broyage ou de la paroi du jar peuvent étre introduits dans les poudres,

modifiant ainsi leur composition chimique.

La spectroscopie de rayons X a dispersion d'énergie (EDS ou EDX) est I'une des techniques
couramment utilisées pour déterminer la composition élémentaire quantitative ou semi-
quantitative sur une trés petite surface de maniére rapide et simple. Elle est souvent associée
a la microscopie électronique a balayage (MEB). Contrairement a la MEB qui utilise un
faisceau d'électrons incident pour produire des images, 'EDX détecte les rayons X émis par
la surface analysée. Chaque élément émet des rayons X a des énergies caractéristiques
lorsqu'il est bombardé par des électrons, permettant ainsi d'identifier les éléments présents

et leur concentration dans I'échantillon.

L'analyse au microscope électronique a balayage (MEB) et la spectroscopie de dispersion
d'énergie (EDX) du mélange avant le broyage (Figure 111.23 (a) et (b)) confirment clairement
la présence des éléments Fe et Sb, identifiables par leurs luminosités et leurs morphologies
distinctes. Dans la zone sélectionnée 1 (Figure 111.23 (a)), correspondant au fer, un
pourcentage massique de fer tres élevé (100%) est observé. De maniére similaire, dans la
zone sélectionnée 2 (Figure 111.23 (b)), correspondant au antimoine, un pourcentage
massique d’antimoine trés élevé (95,53%) est détecté. Ces résultats corroborent les
conclusions de la diffraction des rayons X (DRX) concernant la présence des éléments Fe et

Sb avant le début du processus de broyage.
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Figure I11. 23 : Micrographies au microscope électronique a balayage (MEB) et tracés de
spectroscopie de dispersion d'énergie (EDX) des mélanges de poudres FegoSbio pour (a)
Fer (Fe) et (b) Antimoine (Sb) a 0 heure (non broyé).

Les Figures IlI. 24 et Ill. 25 exposent les micrographies obtenues par microscope
électronique a balayage (MEB) ainsi que les spectres issus de la spectroscopie de dispersion
d'énergie (EDX) pour les poudres nanocristallines FegoShio a différentes étapes de broyage.
Les données spectrales EDX sont appuyées par les informations du Tableau I11.5, fournissant
la composition massique des échantillons a des points spécifiques de numérisation.

144

[y
—



Chapitre 111 Résultats et Discussion

A mesure que le processus de broyage mécanique progresse, la composition chimique des
poudres subit de l1égéres variations tout en demeurant presque identique a celle du mélange
initial. Ces observations confirment la formation de la solution solide Fe(Sb)-cc aprés 2
heures de broyage, et indiquent qu'une prolongation du broyage conduit a des affinements
de composition chimique et de taille de particules plus homogénes, en accord avec les
résultats de diffraction des rayons X [21].

Il est crucial de souligner I'absence de tout pic supplémentaire dans tous les spectres EDX,
ce qui temoigne de lI'absence d'impuretés et exclut toute contamination par I'oxygene (O3)

dans les conditions expérimentales de broyage [22].

Tableau I11. 5 : Variation de la composition chimique des poudres Fe-Sb au fil des

différentes durées de broyage

Temps de Eléments Théorique Analyse Erreur
Broyage (h) [wt.9%]  expérimentale  [%]
[wt.%]
2 Fe 90 94,79 1,49
Sh 10 5,21 2,97
4 Fe 90 93,41 1,32
Sh 10 6,59 3,48
8 Fe 90 91,44 1,46
Sh 10 8,56 3,04
12 Fe 90 90,85 1,56
Sh 10 9,15 2,75
16 Fe 90 89,73 2,06
Sh 10 10,27 3,27
25 Fe 90 89,42 1,45
Sh 10 10,58 2,82
36 Fe 90 89,87 1,95
Sb 10 10,13 2,86
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Figure I11. 24 : Micrographies MEB et tracés EDX des mélanges de poudres FegoSb1o

apres 2h, 4h, 8h et 12h de broyage.
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Figure I11. 25 : Micrographies MEB et tracés EDX des mélanges de poudres FegoShio
apres 16h, 25h et 36h de broyage.

111.3. Etude magnétiques d'un alliage FesoShio broyé mécaniquement

Le temps de broyage influe sur les propriétés magnétiques des alliages en
favorisant le mélange des poudres, la diffusion atomique, et en induisant des changements
structuraux et microstructuraux. Ces aspects sont cruciaux pour la conception et la

fabrication d'alliages magnétiques avec des performances spécifiques.
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111.3.1. Cycles d’hystérésis

Lorsque le champ magnétique H commence a augmenter, les domaines
ferromagnétiques commencent a s'aligner progressivement, ce qui entraine I'apparition d'une
aimantation M dans le matériau. A mesure que le champ H augmente davantage, cette
aimantation atteint sa valeur maximale.

Les domaines ferromagnétiques sont des régions dans un matériau ferromagnétique ou les
moments magnétiques sont alignés dans la méme direction. Lorsque tous les domaines sont
orientés dans la direction du champ magnétique excitateur, la valeur maximale de
I'aimantation est atteinte et est appelée aimantation a saturation, ou Ms. Toute augmentation
ultérieure de la valeur de H n'entraine aucune modification de I'état de I'aimantation
maximale, et la courbe obtenue est appelée courbe premiere aimantation [23].

Quand le champ excitateur H diminue jusqu'a atteindre zéro, cela signifie qu'il n'y a plus de
champ magnétique extérieur agissant sur le matériau. Cependant, la réorganisation des
domaines ferromagnétiques ne se produit pas instantanément, ce qui implique que méme a
H=0, le matériau conserve une certaine aimantation résiduelle, appelée aimantation
rémanente (M;). Cette caractéristique est fondamentale et fait référence a la capacité du
matériau a conserver une certaine polarisation magnéetiqgue méme en l'absence de champ
extérieur. En inversant le sens du champ H et en augmentant sa valeur absolue, un processus
complexe de démagnétisation se produit. Cela nécessite I'atteinte d'une valeur critique Hc,
connue sous le nom de champ coercitif. Seulement apres avoir dépassé cette valeur critique,
le matériau perd toute aimantation macroscopique. Ce phénomeéne, bien que naturel, est
crucial a comprendre dans divers domaines, notamment en magnétisme appliqué et en
ingénierie des matériaux, pour son impact sur le développement de technologies

magnétiques avanceées.

La boucle d'hystérésis est un phénomeéne qui décrit le comportement magnétique d'un
matériau soumis a un champ magnétique alternatif. Lorsque la valeur de H continue
d'augmenter ou de retrouver l'aimantation a saturation du matériau pendant la demi-
alternance suivante du champ magnétique excitateur, les mémes séquences se répetent pour
I'état instantané de l'aimantation du matériau. Cela engendre une boucle d'hystérésis, une
trajectoire fermée qui décrit le comportement magnétique du matériau. La surface de cette

boucle représente I'énergie nécessaire pour déplacer les parois des domaines
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ferromagnétiques et réorienter les moments magnétiques du matériau au cours d'un cycle
complet du champ excitateur [24,25].

La compréhension d'un tel cycle est essentiel car il révéle les caractéristiques fondamentales
d'un matériau ferromagnétique :

1- L'aimantation a saturation Ms : C'est la valeur maximale d'aimantation que le
matériau peut atteindre lorsque tous ses moments magnétiques sont alignés dans la
méme direction sous l'effet d'un champ magnétique externe. Cette valeur est une
mesure de la capacité intrinséque du matériau a devenir magnétique.

2- L'aimantation rémanente Mr : Lorsque le champ magnétique excitateur H retourne
a zéro apres avoir atteint un niveau de saturation, une certaine aimantation persiste
dans le matériau. Cette aimantation résiduelle, appelée aimantation rémanente, est une
indication de la capacité du matériau a conserver une polarisation magnétique méme
en I'absence de champ extérieur.

3- Le champ coercitif Hc : 1l s'agit du champ magnétique nécessaire pour annuler
complétement l'aimantation rémanente et ramener le matériau a un état non
magnétique. Le champ coercitif est une mesure de la résistance du matériau a la
démagnétisation, ce qui est crucial dans de nombreuses applications ou la stabilité
magnétique est importante.

Les changements des propriétés magnétiques des matériaux nanocristallins sont souvent
attribués a leur microstructure unique. Dans ces matériaux, une fraction significative des
atomes se trouve a la fois dans les grains et aux interfaces entre les grains, appelées joints de
grains. Ces interfaces jouent un rdle crucial dans la modulation des propriétés magnétiques
en influencant la mobilité des parois de domaines magnétiques et la dynamique des moments
magnétiques. Par conséquent, la microstructure des matériaux nanocristallins peut étre
ajustée pour obtenir des propriétés magnétiques spécifiques, ce qui ouvre la voie a de
nombreuses applications potentielles dans les domaines de la technologie des capteurs, de la

mémoire magnétique et de la magnétostriction, entre autres.

La figure 111.26 montre I'évolution de I'hystérésis pour des échantillons de FegoSbio broyés
mécaniquement pendant différentes durées : 0 heures, 2 heures, 4 heures, 8 heures, 12 heures,
16 heures, 25 heures et 36 heures. Les boucles d'hystérésis ont été obtenues en mesurant
I'aimantation des échantillons lors de I'application d'un champ magnétique croissant puis

décroissant dans une plage allant de -18 000 Oe a +18 000 Oe.
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Figure 111.26 : L'évolution des boucles d'hystérésis pour différents échantillons de

FegoSh1o en fonction du temps de broyage.

Les caractéristiques magnétiques des échantillons de FegoSbio, telles qu'observées a travers
les boucles d'hystérésis, révelent des propriétés remarquables liées a la structure nanoéchelle
de ce matériau. Les boucles d'hystérésis présentent des profils fermés, typiques des
matériaux ferromagnétiques, ou I'aimantation persiste méme apres la suppression du champ
magnétique externe. Cette ferromagnétisme est associé a une saturation de l'aimantation,
indiguant que I'ensemble des moments magnétiques du matériau s'aligne paralléelement au
champ appliqué, atteignant une valeur maximale.

Une caractéristique distinctive des boucles d'hystérésis observées est leur forme sigmoide,
souvent rencontrée dans les nanostructures magnétiques. Cette forme témoigne d'une
distribution inhomogeéne des tailles de domaine magnétique a I'échelle nanométrique. Dans
ce contexte, les nanostructures magnétiques présentes dans les échantillons de FegoSbio
peuvent se caractériser par des domaines magnétiques individuels trés petits, entrainant des
transitions abruptes dans I'aimantation lors de I'application ou de la suppression du champ

magnétique externe.
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Les donnees relatives aux aimantations de rémanence (My), aux champs coercitifs (Hc) et
aux aimantations de saturation (Ms), obtenues a partir des cycles d'hystérésis tracés au VSM,

sont exposeées dans le tableau 111.6.

Tableau 111.6 : Caractéristiques magnétiques des échantillons de FegoSbio soumis a divers

temps de broyage

Temps de Hc Mr Ms M:/Ms K

Broyage (Oe)  (emu/g) (emu/g) (erg/lcm?)
(h)

0 121,81 12,2 240,35 0,05 30496,90

2 135,98 12,37 213,73 0,057 30273,96

4 137,11 12,69 226,03 0,056 32282,26

8 121,69 11,15 201,26 0,055 25511,80

12 110,15 9,14 189,46 0,048 21738,56

16 107,27 7,76 181,21 0,042 20248,32

25 106,89 7,17 167,56 0,042 18656,75

36 98 6,95 156,95 0,044 16021,97

Pour qu'un alliage soit considéré comme un bon matériau magnétique doux, il est souhaitable
que son champ coercitif soit aussi faible que possible. Afin de déterminer les valeurs du
champ coercitif, les cycles d'hystérésis, illustrés dans les figure 111.27, figure 111.28,
figure 111.29, figure 111.30 et figure I11.31, ont été enregistrés pour les échantillons

sélectionnés.
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Figure 111.27 : Boucle d'hystérésis pour I'échantillon non broyé de FegoSbio
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Figure 111.29 : Boucles d'hystérésis pour I'alliage FeqoSbio pour différentes périodes de
broyage : (a) 4 heures et (b) 8 heures.
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broyage : (a) 12 heures et (b) 16 heures.
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111.3.2. Etudions I'évolution du champ coercitif en fonction du temps de
broyage

La figure 111.32 illustre I'évolution du champ coercitif (Hc) en fonction du temps de
broyage. On constate une augmentation jusqu'a 4 heures de broyage, suivie d'une diminution

jusgu'a 36 heures de broyage, ou le champ coercitif atteint une valeur d'environ 98 Oe.
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Figure 111.32 : Variation du champ coercitif (Hc) du mélange de poudres FegoShio en

fonction du temps de broyage

L’augmentation du champ coercitif (Hc) peut étre associée a I'effet de la déformation
plastique induite par le broyage mécanique. Cette déformation peut entrainer I'introduction
de contraintes internes dans le matériau en raison de la création de différents types de défauts
cristallins tels que les lacunes, les interstices, les dislocations et les joints de grains.

Ces défauts cristallins perturbent le mouvement des parois des domaines magnétiques dans

le matériau, ce qui peut augmenter le champ coercitif. Plus précisément :
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Déformation plastique : Lors du broyage mécanique, les grains de matériau subissent
des contraintes importantes qui peuvent conduire a des déformations plastiques. Cette
déformation peut provoquer des distorsions dans la structure cristalline, créant ainsi des
défauts tels que les dislocations et les joints de grains.

Contraintes internes : Les défauts cristallins introduits par la déformation plastique
générent des contraintes internes dans le matériau. Ces contraintes peuvent interférer avec
le mouvement des parois des domaines magnétiques, rendant plus difficile la réorientation
de I'aimantation et augmentant ainsi le champ coercitif.

Altération du mouvement des parois de domaines magneétiques : Les contraintes
internes créées par les défauts cristallins perturbent le mouvement des parois des domaines
magnétiques. Cela peut entrainer une augmentation de I'énergie nécessaire pour inverser

I'aimantation du matériau, se traduisant par une augmentation du champ coercitif.

Par ailleurs, la diminution du champ coercitif (Hc) peut étre attribuée au raffinement de la
taille des grains, ce qui réduit l'anisotropie magnétocristalline. Dans les matériaux
magnétiques nanocristallins doux, une diminution de la taille des grains conduit a une
moyenne de l'anisotropie magnetique effective au niveau des agrégats de grains, ce qui a
pour effet de réduire Hc avec la puissance six de la taille des grains (Hc o D).

En effet, lorsque la taille des grains diminue, plusieurs phénomeénes se produisent :

Effet d'agglomération des grains : A I'échelle nanométrique, les grains magnétiques
peuvent former des agrégats, ou l'anisotropie magnétique effective est moyennée sur une
plus grande échelle spatiale. Cela réduit les variations locales de I'anisotropie, ce qui diminue
Hc.

Effet de la taille des grains : La diminution de la taille des grains réduit également les
barrieres énergétiques pour le déplacement des parois de domaines magnétiques, ce qui
diminue la contribution de I'anisotropie magnétocristalline au champ coercitif.

Relation avec la taille des grains : Des études ont montré une relation empirique entre
Hc et la taille des grains dans les matériaux magnétiques nanocristallins, ot Hc diminue avec
la puissance six de la taille des grains. Cette relation est souvent utilisée pour optimiser les

propriétés magnétiques des matériaux en ajustant leur taille de grains.
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111.3.3. Etudions I'évolution de I’aimantation rémanente en fonction du

temps de broyage

La rémanence, également appelée aimantation rémanente (M), est une propriété
matérielle qui décrit la capacité d'un matériau a conserver une aimantation residuelle méme
apres avoir été soumis a un champ magnétique externe et que ce champ ait été supprimé.
Cette caractéristique est importante dans de nombreux domaines, notamment en magnétisme
et en ingénierie des matériaux, car elle influence directement les performances des aimants
permanents, des dispositifs électromagnétiques et des dispositifs de stockage d'informations

magnétiques. La figure 111.33 représente la variation de M en fonction du temps de broyage.
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Figure 111.33 : Variation de [/ ’aimantation rémanente (M) du mélange de poudres

FegoSbh1o en fonction du temps de broyage

Il est observé que I'aimantation rémanente (M) présente un comportement similaire a celui
de la coercivité (Hc). Deux stades distincts sont identifiés : une augmentation pendant les 4
premiéres heures de broyage (stade i), suivie d'une diminution pour des durées de broyage

plus longues jusqu'a 36 heures (stade ii).
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L'augmentation de M, au stade i est attribuée au déplacement irréversible des parois de
domaines magnétiques suite a l'introduction de différents types de défauts tels que les
dislocations, les joints de grains et les précipités, ainsi que la formation de borures. De plus,
cette augmentation reflete une valeur élevée de l'anisotropie magnétique au début du
broyage, comprenant I'anisotropie magnétocristalline, de forme et magnétoélastique.

La diminution de M, observée au stade ii est associée a I'affinement de la taille des grains.
Cette tendance est similaire a celle observée pour le fer pur et le FesoCoso obtenus par
broyage mécanique. De plus, cette diminution peut étre corrélée a I'évolution de la fraction
amorphe dans le matériau, ce qui entraine une absence de direction privilégiée pour
I'aimantation.

L’évolution de M, pendant le broyage mécanique est le résultat de divers mécanismes, y
compris le déplacement des parois de domaines magnétiques, l'introduction de défauts
cristallins, la formation de phases amorphes et la modification de la taille des grains, tous

ces facteurs contribuant a faconner les propriétés magnétiques du matériau.

111.3.4. Etudions I'évolution de I’aimantation 2 saturation en fonction du

temps de broyage

La saturation de I'aimantation (Ms) est une mesure de I'aimantation maximale atteinte
par un matériau lorsqu'il est soumis a un champ magnétique externe suffisamment intense
pour aligner tous ses moments magnétiques. Contrairement a la coercivité, qui est influencée
par la structure du matériau, Ms est principalement déterminée par la nature chimique des
poudres alliées et leurs arrangements atomiques.

La dépendance de Ms a I'égard de la nature chimique des poudres alliées met en évidence
I'importance des interactions électroniques et atomiques dans la magnétisation du matériau.
Les arrangements atomiques et leurs configurations électriques influencent directement la

capacité du matériau a maintenir une aimantation maximale.

De plus, Ms est étroitement liée a l'origine atomique du magnétisme. Les processus
quantiques tels que le couplage spin-orbite, I'échange d'électrons entre atomes magnétiques
voisins, le saut interatomique dans le champ cristallin et les interactions magnetiques

interviennent dans la détermination de Ms. Ces processus permettent aux moments
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magnétiques atomiques de s'aligner dans la direction du champ magnétique appliqué,

contribuant ainsi a lI'aimantation totale du matériau.

La figure 111.34 illustre la variation de la saturation de l'aimantation (Ms) en fonction du
temps de broyage. Cette variation peut étre utilisée pour surveiller la progression de la
réaction de la méthode de broyage mécanique (MA) entre les éléments lors de la dissolution

du fer (Fe) et de I'antimoine (Sb).
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Figure 111.34 : Variation de [’aimantation a saturation, Ms, du mélange de poudres

FeqSh1o en fonction du temps de broyage

Dans un premier temps, 1’aimantation a saturation (Ms) diminue de 240,35 emu/g (Oh) a
213,73emu/g (2h) au stade initial du processus. Cette diminution peut étre attribuée a la
réduction de la quantité de fer pur dans l'alliage, ce qui indique le début de la formation d'un
nouvel alliage. Ce nouvel alliage est représenté par lI'apparition de la phase Fe(Sb)-cc, ou le
fer (Fe) commence a se combiner avec I'antimoine (Sb) pour former une structure cristalline
de type cubique a faces centrée (cc). Ce changement dans la composition et la structure de
I'alliage peut entrainer une diminution de (Ms) a mesure que les éléments se réorganisent

pour former cette nouvelle phase.
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La baisse de I’aimantation a saturation (Ms) au cours de la premiére étape suggeére également
un changement remarquable dans le moment magnétique du matériau. Ce changement est
principalement dd a la modification de la configuration des plus proches voisins de I'élément
magnétique principal, qui est le fer (Fe), avec l'incorporation d'atomes non magnétiques
d'antimoine (Sb). Cette modification de la configuration atomique peut entrainer une
inhomogénéité ou un désordre dans le mélange de poudres.

La présence accrue d'atomes non magnétiques dans la structure cristalline du matériau peut
perturber I'alignement magnétique et réduire la cohérence des moments magnétiques dans le
matériau. Par conséquent, cela conduit & une diminution de 1’aimantation a saturation (Ms)
car moins de moments magnétiques sont alignés dans la direction du champ magnétique
appliqué [26].

A mesure que le temps de broyage augmente jusqua 4 heures, I’aimantation a
saturation (Ms) augmente a son tour jusqu'a 226,03emu/g. Cette augmentation de Ms est
attribuable a la réduction de I'anisotropie magnétocristalline, ce qui facilite la rotation des
spins magnétiques. L'anisotropie magnétocristalline désigne la dépendance de I'aimantation
d'un matériau par rapport a sa direction cristallographique. Une réduction de I'anisotropie
magnétocristalline rend la rotation des spins magnétiques plus aisée, ce qui entraine une
augmentation de lI'aimantation a saturation (Ms). En d'autres termes, lorsque l'anisotropie
magnétocristalline diminue, les spins magnétiques sont moins contraints dans leur
mouvement et peuvent donc s'aligner plus facilement dans la direction du champ magnétique
appliqué, augmentant ainsi M.

Au fur et a mesure que le broyage progresse (36h), I'aimantation a saturation (Ms)
diminue de maniere rapide jusqu'a 156,95 emu/g. la diminution rapide de Ms observée a
mesure que le broyage progresse jusqu'a 36 heures est le résultat de l'accumulation de
plusieurs effets, notamment la formation de défauts cristallins, la saturation de la dissolution
des éléments et la diminution de la taille des grains. Ces facteurs agissent ensemble pour

réduire I'aimantation a saturation du matériau.

111.3.5. Etudions I'évolution du rapport de rémanence (M+/Ms) en fonction

du temps de broyage

Le rapport M//Ms est une mesure importante qui offre des informations sur le niveau

d'interaction entre les grains dans un matériau magnétique. Il est dérivé de la boucle
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d'hystérésis (M— H), qui décrit la relation entre l'aimantation (M) et le champ magnétique
appliqué (H). L'évolution du rapport rémanence/saturation (Mr/Ms) avec le temps de

broyage du mélange de poudres FegoShio est représentée sur la figure 111.35.
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Figure 111.35 : Variation du rapport de rémanence (M/Ms) du mélange de poudres

FegoSbhio en fonction du temps de broyage

L'évolution du rapport carré (M/Ms) pour le mélange de poudres FegoShio présente une
tendance intéressante au cours du temps de broyage. Initialement, ce rapport augmente
progressivement pour atteindre une valeur d'environ 0,057 a 2 heures de broyage.
Cependant, il diminue rapidement pour atteindre 0,042 & 25 heures de broyage. Aprés 25
heures de broyage, (M//Ms) connait une légére augmentation pour atteindre 0,044 a 36
heures. Cette évolution suggéere des changements significatifs dans les propriétés
magnétiques du matériau en fonction du temps de broyage.

Une diminution de M,/Ms pourrait indiquer une diminution de I'interaction inter-grains, peut-
étre due a une diminution de la taille des grains ou a une augmentation des defauts cristallins

résultant du broyage mécanique. A l'inverse, une augmentation de M,/Ms pourrait suggérer
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une augmentation de l'interaction inter-grains, peut-étre en raison de la formation de

nouvelles phases magnétiques ou de la réorganisation de la structure cristalline.

Le rapport M//Ms observé dans tous les échantillons traités par la méthode de broyage
mécanique est compris entre 0,04 et 0,06. Cette valeur est nettement inférieure a celle
attendue pour une particule a domaine unique. Selon le modéle Stoner-Wohlfarth [44], dans
les particules & champ unique avec une anisotropie uniaxiale, le résidu est typiquement de
I'ordre de M/Ms =0,5.

Cette différence entre les valeurs observées et les prédictions du modéle Stoner-Wohlfarth
suggeére que les échantillons ne présentent pas de comportement typique de particules a
domaine unique avec une anisotropie uniaxiale. Au lieu de cela, d'autres facteurs peuvent
influencer le rapport M:/Ms dans ces échantillons.

Parmi ces facteurs, on peut considérer I'effet des défauts cristallins introduits par le processus
de broyage mécanique. Ces défauts peuvent perturber I'alignement magnétique des grains et
influencer ainsi le rapport M,/Ms. De plus, des interactions inter-grains complexes, telles que
les interactions magnétiques dipolaires ou les interactions d'échange, peuvent également

jouer un role dans la détermination du rapport M,/Ms dans ces échantillons.

111.3.6. Etudions [I'évolution de la constante d'anisotropie

magnétocristalline (K) en fonction du temps de broyage

L'anisotropie magnétique, qui détermine la direction préférentielle d'aimantation dans
un matériau, est influencée par deux origines microscopiques principales.
Tout d'abord, I'interaction dipolaire contribue a l'anisotropie magnétique en raison de son
caractére a longue portée (~ r3). Cette interaction se produit entre les moments magnétiques
atomiques et peut étre attribuée a l'orientation particuliére des moments magnétiques a
I'échelle microscopique. Ces interactions dipolaires peuvent faconner I'anisotropie
magnétique dans le matériau et influencer son comportement magnétique global.
Ensuite, l'interaction spin-orbite joue également un rdle crucial dans Ianisotropie
magnétique. Il s'agit du couplage entre les moments magnétiques des électrons et le réseau
cristallin. Cette interaction est le résultat de l'interaction entre le moment magnétique

intrinséque de I'électron (spin) et son mouvement autour du noyau atomique (orbite).
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L'interaction spin-orbite peut induire une préférence directionnelle dans I'orientation des

moments magnétiques, ce qui contribue également a I'anisotropie magnétique du matériau.

Cependant, I’énergie libre d'anisotropie magnétique, déterminée par la forme macroscopique
du matériau et son réseau cristallin, donne lieu a des axes de facile aimantation. Ces axes
correspondent aux directions préférentielles d'alignement des moments magnétiques dans le
matériau, dictées par sa structure cristalline. Comprendre ces orientations est essentiel pour
contréler et exploiter les propriétés magnétiques des matériaux, en particulier pour la

conception de dispositifs et technologies magnétiques avancées.

La constante d'anisotropie magnétocristalline (K) du mélange de poudres FegoSbhio en
fonction du temps de broyage est déterminée en utilisant une relation basée sur le modeéle de
Brown. Ce modeéle établit une corrélation entre la saturation de l'aimantation (Ms) et la
coercivité (Hc).

HcxMg
096

K = 1.1

Les valeurs de la constante d'anisotropie magnétocristalline pour chacun des échantillons
sont récapitulées dans le tableau I11.6.
L'évolution de la constante d'anisotropie magnétocristalline K en fonction du temps de

broyage est illustrée a la figure 111.36.

Il a été observé que la constante magnétique d'anisotropie K présente un comportement
similaire & celui de la saturation de magnétisation Ms représentée dans la figure 111.33.

On peut observer trois étapes distinctes : une légere diminution de la constante d'anisotropie
magnétique (K) pendant les 2 premiéres heures de broyage, suivie d'une augmentation entre
2 et 4 heures de broyage, et enfin une diminution rapide jusqu'a atteindre une valeur basse
d'environ 16 021,97 erg/cm? aprés 36 heures de broyage (voir le Tableau 111.6).
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Figure 111.36 : Variation du constante d’anisotropie K du mélange de poudres FegoSbio en

fonction de temps de broyage

L'augmentation de la constante d'anisotropie magnétique K est susceptible d'étre tributaire
de plusieurs facteurs, notamment du durcissement du systéme et de I'introduction d'une
densité importante de défauts cristallins.

Tout d'abord, le durcissement du systeme peut résulter de la déformation plastique induite
par le broyage mécanique. Ce processus peut entrainer une augmentation de la densité de
dislocations et d'autres défauts cristallins dans le matériau, ce qui contribue a renforcer la
structure. En conséquence, cela peut également influencer la constante d'anisotropie
magnétique K, car une structure plus rigide peut favoriser une orientation préférentielle des

moments magnétiques dans le matériau.

De plus, l'introduction d'une densité importante de défauts cristallins, tels que les
dislocations, les joints de grains et les lacunes, peut également influencer la constante
d'anisotropie magnétique K. Ces défauts peuvent perturber lI'alignement magnétique des

grains et favoriser I'apparition d'une anisotropie magnétique locale. Par conséquent, une
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augmentation de la densité de défauts cristallins peut conduire a une augmentation de la
constante d'anisotropie magnétique K.

Effectivement, la diminution de la constante d'anisotropie magnétique (K) peut étre attribuée
a plusieurs facteurs, notamment la diminution de lI'anisotropie de la source due a la réduction
de la distribution de forme des particules lors du broyage [27-29].

Lors du broyage mécanique, les particules initiales peuvent subir une réduction de leur taille
et de leur forme, ce qui entraine une diminution de la distribution de forme. Cette diminution
de la distribution de forme peut réduire I'anisotropie de la source initiale des particules, qui
est généralement associée a des particules ayant une forme allongée ou des grains orientés
dans une direction particuliére.

En conséquence, une diminution de l'anisotropie de la source peut se traduire par une
diminution de la constante d'anisotropie magnétique (K) dans le matériau final. Cela peut
étre attribuable a une diminution de I'alignement préférentiel des moments magnétiques le
long d'une direction spécifique, car les particules broyées présentent une distribution de

forme plus homogéne et moins prononcée.

Il convient de noter que d'autres facteurs, tels que les changements microstructuraux induits
par le broyage mécanique et les interactions inter-grains, peuvent également contribuer a la
diminution de la constante d'anisotropie magnétique (K). Par conséquent, une analyse
approfondie de ces mécanismes est nécessaire pour comprendre pleinement I'évolution de la

constante d'anisotropie magnétique avec le temps de broyage.

La courbe vierge, également appelée courbe de magnétisation initiale, donne un apercu du
comportement magnétique des échantillons démagnétisés en réponse a des champs
magnétiques appliqués croissants. Cette courbe est obtenue en mesurant I'aimantation des
échantillons a mesure que le champ magnétique externe est progressivement augmenté
depuis un état démagnetisé.

La courbe vierge est importante car elle fournit des informations sur les propriétés
magnétiques intrinséques du matériau, telles que I'aimantation spontanée, la susceptibilité
magnétique et la présence éventuelle de domaines magnétiques ou de défauts cristallins. Elle
est souvent utilisée comme référence de base pour l'analyse des courbes d'hystérésis
magnétiques, qui sont obtenues en mesurant I'aimantation lors de I'application d'un champ

magnétique croissant puis décroissant.
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En comparant la courbe vierge avec les courbes d'hystérésis magnétiques, il est possible
d'observer des phénomenes tels que I'nystérésis magnétique, la saturation de I'aimantation et
les transitions de phase magnétique. Ces observations peuvent fournir des informations

précieuses sur les propriétés magnétiques et la structure microscopique du matériau étudié.

La Figure I11.37 illustre les courbes vierges M (H) des poudres FegoSbio pour différents

temps de broyage, mesurées a température ambiante.
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Figure 111.37 : Graphique de I'aimantation initiale (vierge) a température ambiante des
poudres FegoSh1o, broyées pendant 0, 2, 4, 8, 12, 16, 25 et 36 heures, commengant a H=0

pour les échantillons démagnétises [30].

Il est observé gque toutes les courbes vierges passent par l'origine et présentent une évolution
linéaire de I'aimantation pour de faibles valeurs de I'excitation magnétique. A partir d'une
certaine valeur, I'aimantation augmente moins rapidement, indiquant le début de la saturation

pour les poudres FegoShio & différents temps de broyage.
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En examinant la saturation de l'aimantation Ms en fonction du temps de broyage avec
l'augmentation des valeurs de l'excitation magnétique, on constate une diminution de
212,46 emu/g apres 2 heures de broyage, suivie d'une augmentation jusqu'a environ
224,17 emu/g apres 4 heures de broyage. Enfin, une diminution rapide est observée jusqu'a

156,36 emu/g aprées 36 heures de broyage.

L’augmentation de la saturation de I'aimantation peut étre corrélée a celle du parameétre
cristallin, qui peut étre influencé par les déformations plastiques et la densité de défauts
produits par le fraisage mécanique a haute énergie.

Lors du broyage mécanique a haute énergie, les particules subissent des déformations
plastiques importantes et une fragmentation, ce qui entraine la génération d'une densité
accrue de défauts cristallins tels que les dislocations, les joints de grains et les défauts de
surface. Ces défauts peuvent induire une relaxation des contraintes et une réorganisation de
la structure cristalline, ce qui peut potentiellement augmenter la taille des domaines
magnétiques ou améliorer I'alignement des moments magnétiques.

De plus, les déformations plastiques et la densité de défauts peuvent également affecter les
parametres cristallins tels que la taille de grain, la structure des joints de grains et la présence
de phases secondaires. Ces changements structurels peuvent influencer les propriétés
magnétiques du matériau, y compris sa saturation de lI'aimantation.

En conséquence, I'augmentation de la saturation de l'aimantation peut étre attribuée a une
amélioration de l'alignement des moments magnétiques causée par les déformations
plastiques et la densité de défauts induite par le fraisage mécanique a haute énergie.
Cependant, une analyse plus détaillée, y compris des études microstructurales et des analyses

de défauts cristallins, serait nécessaire pour confirmer cette corrélation.

En revanche, la diminution de la saturation de l'aimantation Ms peut étre liée a la
modification du moment magnétique suite a la modification de la configuration électronique
des plus proches voisins de I'atome de fer.

Lors du broyage mécanique, les particules subissent une déformation plastique et une
fragmentation qui peuvent affecter la configuration électronique des atomes de fer et
d'antimoine. Cette modification de la configuration électronique peut influencer le couplage

magnétique entre les atomes et donc le moment magnétique global du mateériau.
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De plus, la diminution de Ms avec l'augmentation du temps de broyage peut étre attribuée au
couplage antiparallele des spins du fer et de Il'antimoine. L'antimoine est un élément
généralement considéré comme non magnétique dans les alliages ferromagnétiques. Sa

présence peut donc interférer avec l'alignement des moments magnétiques du fer, ce qui
réduit la saturation de I'aimantation.
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I11.4. Conclusion du chapitre

L'utilisation du vario-broyeur planétaire P4 pour produire des poudres
nanostructurées FegoShio sur des périodes de broyage de 2 a 36 heures a été un succes. Les
poudres ont été caractérisées par diffraction des rayons X (DRX), microscopie électronique
a balayage (MEB) avec analyse par dispersion dénergie (EDX) et magnétométrie a
échantillon vibrant (VSM). Cette caractérisation permet d'analyser la structure cristalline, la
morphologie, la composition et les propriétés magnétiques des poudres, fournissant ainsi des

informations essentielles pour leur utilisation future.

Nos résultats ont révelé que les atomes de Sb se dissolvent dans la structure cristalline
du fer, formant ainsi une solution solide désordonnée de type cubique centré (cc) de Fe(Sb).
L'incorporation d'atomes de Sb par substitution entraine une augmentation du parametre
cristallin et une réduction de la taille moyenne des grains, atteignant des valeurs d'environ

18 nm aprées 36 heures de broyage.

Cet alliage a présenté une caractéristique ferromagnétique, avec une diminution de
I'aimantation a saturation conforme aux attentes. Ce phénomene s'explique par le transfert

électronique de I'antimoine, qui remplit partiellement les bandes 3d des atomes de fer.

L'analyse de la corrélation entre la microstructure et le comportement magnétique dans les
alliages binaires riches en fer obtenus par mécanosynthése revét une importance significative

dans plusieurs domaines de recherche et d'application
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Ce travail s'inscrit dans un domaine de recherche vaste et crucial, celui de I'étude
structurale, microstructurale et magnétique des nanomatériaux magnétiques a base de fer, avec
une focalisation particuliére sur l'alliage Fe-Sb. L'élaboration de I'alliage Fe-10Sb (wt. %), sous
forme de poudres nanostructurées, a été réalisée a l'aide du broyeur planétaire "Pulverisette 7"
de la marque Retsch PM 400, disponible au Laboratoire de Physico-chimie des Matériaux
(LPCM) de la Faculté des Sciences et de la Technologie de I'Université Chadli Bendjedid - El
Tarf.

Ce choix d'alliage et de methode de synthése est motive par plusieurs raisons. Tout
d'abord, l'alliage Fe-Sb est connu pour présenter des propriétés magnétiques intéressantes, ce
qui en fait un sujet d'étude pertinent dans le domaine de la magnétisme des matériaux. De plus,
l'utilisation de poudres nanostructurées permet d'explorer les propriétés spécifiques des
matériaux a I'échelle nanometrique, ce qui peut avoir des implications importantes pour diverses
applications, notamment dans les domaines de la technologie des capteurs, du stockage de

I'information et de la conversion d'énergie.

Les propriétés structurales, microstructurales et magnétiques des poudres élaborees ont
été étudiees en fonction du temps de broyage en utilisant diverses techniques expérimentales
de caractérisation. Cela comprend la diffraction des rayons X (DRX) pour examiner la structure
cristalline, la microscopie électronique a balayage (MEB) couplée a I'analyse par spectrométrie
de dispersion dénergie (EDX) pour l'observation de la microstructure et la composition
chimique, ainsi que le magnétometre a echantillon vibrant (VSM) pour évaluer les propriétés
magnétiques. Ces analyses complémentaires permettent une compréhension approfondie des
évolutions structurales, morphologiques et magnétiques des poudres au cours du processus de

broyage.

L'analyse par affinement Rietveld des spectres de diffraction X a révélé que la formation
de la solution solide désordonnée de (bcc) a-Fe(Sh) est observée aprés 12 heures de broyage.

Cette observation est importante car elle indique la transformation de la structure cristalline des
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matériaux pendant le processus de broyage mécanique. En augmentant le temps de broyage,
une augmentation progressive du parametre cristallin a été notée, atteignant une valeur de
0,2870 nm apres 36 heures de broyage. Cette augmentation du parametre cristallin peut étre
attribuée a la déformation et a la recristallisation des grains de matériau pendant le broyage.
Parallelement, la diminution de la taille des grains observée jusqu'a 18,16 nm suggéere une
réduction de la taille des cristallites due au broyage mécanique. En outre, l'augmentation du
taux de microdéformation jusqu'a 0,19 % indique une augmentation de la distorsion de la
structure cristalline du matériau. Ces observations soulignent I'importance du temps de broyage
dans la modification de la structure cristalline et des propriétés des matériaux nanométriques,
ce qui pourrait avoir des implications significatives pour leur utilisation dans diverses

applications technologiques.

L'étude morphologique de nos échantillons par microscopie électronique a balayage a
révelé les caracteristiques typiques de la mécanosynthese, telles que l'opération de fracture-
soudure, la forme aplatie des matériaux durs et une structure lamellaire. L'analyse par
spectroscopie de dispersion d'énergie (EDX) a confirmé la pureté des échantillons et la
steechiométrie du composé a différentes étapes du broyage, tout en évitant toute contamination
provenant des outils de broyage. Ces observations sont cohérentes avec les données de

diffraction des rayons X (DRX), renforcant ainsi la fiabilité de nos résultats.

Les courbes d'hystérésis fournissent un apercu détaillé des propriétés magnétiques
essentielles d'un matériau. A partir de ces courbes, plusieurs paramétres importants peuvent étre
analyses pour comprendre le comportement magnétique du matériau. Parmi ces parametres, on
retrouve l'aimantation a saturation (Ms), qui représente la capacité maximale du matériau a étre
magnétisé, et le champ coercitif (Hc), qui mesure sa résistance a la démagnétisation.
L'aimantation rémanente (M,) indique l'aimantation résiduelle dans le matériau apres
I'application d'un champ magnétique, tandis que le rapport carré M./Ms renseigne sur la symétrie
de l'aimantation hystérésis. Enfin, la constante d'anisotropie magnétocristalline (K) quantifie
I'énergie d'anisotropie magnétique du matériau, influencant sa réponse magnétique en fonction
de la direction du champ magnétique appliqué. L'analyse de ces parametres permet une
compréhension approfondie des propriétés magnétiques du matériau et peut guider sa

conception et son utilisation dans diverses applications technologiques.

176

~—~
| —



Conclusion Générale et Perspectives

Les valeurs de, My, Hc et Ms montrent une diminution rapide a mesure que le temps de
broyage augmente de 4 a 36 heures, atteignant respectivement 6,95 emu/g, 980 Oe et
156,95 emu/g. Cette diminution peut étre attribuée a une augmentation de la défaveur d'énergie
magnétique resultant de la réduction de la taille des grains et de l'introduction de défauts
cristallins pendant le broyage mécanique.

De plus, les échantillons produits pendant 36 heures de broyage montrent des
caractéristiques multidomaines, comme indiqué par le rapport M./Ms, qui varie entre 0,044 et
0,057. Ces valeurs, inférieures a 0,1, indiquent une structure magnétique multidomaine, ou

I'aimantation est divisée en plusieurs domaines magnétiques distincts.

Quant & la constante d'anisotropie magnetocristalline (K), elle présente un
comportement similaire a celui de Ms a température ambiante. Cette observation suggeére que

I'anisotropie magnétocristalline du matériau est étroitement liee a son aimantation a saturation.

En revanche, l'analyse des parametres magnétiques My, He, Ms, Mi/Ms et K met en
évidence I'évolution des propriétés magnétiques des échantillons en fonction du temps de
broyage. Ces résultats sont essentiels pour comprendre et optimiser les performances
magneétiques des matériaux, en particulier dans des applications telles que le stockage de

I'information et les dispositifs magnétiques.

Dans l'optique dameliorer ce travail, il serait judicieux d'effectuer des cycles
d'hystérésis a des températures élevees et basses afin d'explorer les variations des propriétés
magnétiques du matériau dans des conditions thermiques différentes. En outre, I'étude des
propriétés hyperfines a l'aide de la spectroscopie Mdssbauer pourrait apporter des informations
complémentaires sur la structure et la dynamique atomique du matériau, permettant ainsi une
comprehension plus approfondie de ses propriétés magnétiques. Ces approches expérimentales
supplémentaires pourraient enrichir notre compréhension du comportement magnétique du
matériau et ouvrir de nouvelles perspectives pour son utilisation dans diverses applications

technologiques.
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