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Titre : Elaboration et étude des conditions de mise en forme de poudres composites métalliques
pour des pieces industrielles a vocation électromagnétiques

Résumé :

Le développement des moteurs électromagnétiques nécessite des matériaux magnétiques
possédant une forte induction a saturation, une perméabilité magnétique importante, ainsi
que de faibles pertes magnétiques lorsque le matériau est utilisé a des fréquences allant
jusgu’a 20 kHz.

Pour réduire ces pertes, le matériau doit alors posséder une résistivité électrique la plus
élevée possible. Les composites magnétiques doux ont été développés dans ce contexte, en
associant du fer (ou un alliage) a un matériau isolant. Historiguement, ceux-ci étaient
présents sous forme de couches laminées, mais des matériaux coceur-écorce se sont
développés ces derniéres années.

Au cours de ces travaux, nous avons développé I'enrobage de particules de fer par un
matériau isolant et magnétique : le ferrite NiZn. L’enrobage de ferrite a été réalisé par voie
liguide. De cette maniére, il a été possible de réaliser un enrobage homogéne d’épaisseur
controlée sur des particules de fer sphériques.

L’étude de la mise en forme de ces particules coeur-écorce, par métallurgie des poudres, a
montré qu’en frittant le matériau composite a une température supérieure a 580°C, une
réaction d’oxydoréduction a lieu entre les deux composés. Cette réaction mene a la
formation d’une phase type Fe,Nii, et d’une solution solide FeO-FeZnO. Ces deux phases
font alors chuter les propriétés magnétiques du matériau final.

Pour éviter cette réaction d’oxydoréduction, nous avons montré qu’il est possible d’ajouter
une barriére de diffusion : la silice, ou bien de fritter le matériau a I'aide de techniques type
FAST. De cette maniére, nous avons obtenu un matériau possédant des pertes magnétiques
comparables a celles de poudres industrielles mais avec une perméabilité magnétique
supérieure.

Mots clés :

Composite magnétique doux, coeur-écorce, ferrite, frittage flash, barriere de diffusion,
silice, SMC




Title : Elaboration and shaping of composite particles for electromagnetic industrial pieces

Abstract :

Magnetic materials with high saturation induction, high magnetic permeability and low
magnetic losses, are necessary for the development of electromagnetic motors used at
frequencies up to 20 kHz.

The electric resistivity of these materials must be as high as possible to reduce iron losses. To
increase the resistivity of ferromagnetic materials, soft magnetic composites (SMC) were
developed combining a ferromagnetic material with an insulating one. Firstly, laminated
steel sheets were developed but during the last years core-shell materials were investigated.
In this work, we have studied the coating of iron particles by an insulating and a magnetic
material: NiZn ferrite. These coatings were deposited by an agueous solution to obtain a
homogenous coating with a controlled thickness on spherical iron particles.

A study of composite shaping by powder metallurgy shows a redox reaction between ferrite
and iron at a sintering temperature above 580°C. This reaction leads to the formation of a
FexNi;x and a FeO-FeZnO solid solution. These two phases deteriorate the magnetic
properties of the final material.

To avoid this redox reaction, we have shown that a silica layer can be used as a diffusion
barrier. Another solution is to sinter the composite with a Field Assisted Sintering Technique
(FAST) as Spark Plasma Sintering. A material with properties similar to industrial material and
with a superior magnetic permeability was obtained with Spark Plasma Sintering

Keywords :

Soft Magnetic composite (SMC), core-shell, ferrite, Spark Plasma Sintering (SPS), Diffusion
barrier, Silica, plating

Unité de recherche :

Institut de Chimie de la Matiére Condensée de Bordeaux (ICMCB), UPR9048, 87 Avenue du
Docteur Albert Schweitzer, 33600 Pessac



Remerciements

Ces travaux de théses ont été réalisés a I'Institut de Chimie de la Matiere condensée de
Bordeaux (CNRS, UPR 9048) et ont été financés par la société Sintertech SAS de Grenoble. Je
souhaite donc dans un premier temps remercier les directeurs de I'lCMCB : Claude Delmas
ainsi que son successeur Mario Maglione qui m’ont accueilli au sein du laboratoire. Je tiens
également a remercier Pierre Galletti, directeur de Sintertech pour avoir permis le
financement de cette these.

Je souhaite également remercier les professeures Anne Joulain et Nathalie Viart pour avoir
rapportés en détail mes travaux dans leur totalité et pour I'ensemble de leurs remarques
pertinentes. J’aimerais a nouveau remercier Mario Maglione pour avoir accepté de présider cette
soutenance de thése. Je remercie également Yann Le Petitcorps, invité dans ce jury, pour ses
remarques et ses questions judicieuses.

Un grand merci aux personnes ayant encadrés cette these : Denis Broisin et Vincent Bonnefoy de la
société Sintertech pour m’avoir fait confiance et permis de diriger ces travaux comme je le
souhaitais. Sans oublier bien slr Jean-Francois Silvain et Jean-Louis Bobet, a I'ICMCB, pour leur
présence et les nombreuses discussions scientifiques au sein du laboratoire. lls ont toujours été a
I’écoute de ce que j'avais a leur dire, méme quand ils n’étaient pas d’accord, et m’ont poussé a
approfondir ma connaissance du monde composite.

Je remercie ensuite 'ensemble de mes collaborateurs de I'lCMCB qui m’ont permis de réaliser les
différentes analyses : E. Lebraud et S. Pechev du service RX ; L. Teule-Gay, D. Michaud, U-C Chung-
Seu du CR ; A. Wattiaux et M. Duttine pour la spectrométrie Mdssbauer ; L. Etienne pour les analyses
chimiques ; 0. Nguyenne pour le SQUID ; R. Decourt et F. Demontoux (IMS) pour m’avoir permis
d’approfondir mes connaissances en électromagnétisme et permis de mettre en place les mesures.

Jaimerais également remercier les quelques personnes extérieures au laboratoire avec qui j'ai pu
travailler : C. Labrugere et M. Lahaye de PLACAMAT pour les analyses XPS, Auger et microsonde de
Castaing. A. Kawasaki et T. Miyasaki de I'université Tohoku au Japon pour les analyses MET.

Je remercie I'ensemble du groupe IV de I'lCMCB pour les bons moments passés ensembles et
plus précisément mes collégues de bureaux dont certains sont devenus de bons amis : Alexis,
Amélie, Benjamin, Clément, Emilien, Guillaume, Guy-Marie, Jean-Marc, Julien, Marianne, Marion,
Martin, Marthe, Matthieu, Maureen, Maxime, Olaia, Pierrick, Solange, Thomas, Vincent...

Un grand merci également a mes collégues de Sintertech pour m’avoir intégré et pour leur bonne
humeur : Agnes, Alain, Bastien, Jean-Luc, Kathleen, Pascaline, Raphael et Yves.

lls nont certes pas contribués directement a I'obtention de ces résultats, mais ils ont largement
contribués a mon épanouissement personnel. Pour cela j’aimerais grandement remercier Marie qui
est toujours présente depuis ces 5 dernieres années et qui n’a cessé de m’aider et me soutenir. Pour
finir, j’aimerai remercier ma famille qui m’a toujours encouragée et sans qui je ne serais pas arrivé
jusgu’ici.



Table des matieres

T ageTe [¥To1 4T ] o HARU R T T PP T ST P P RTOPORORRTOP 1
) R o ] =) o U S 1
b)  Principe d’un MOtEUr GIECLIIQUE ..occ.evveieeiiee et e e e e e e ae e e e aree e e e eareeas 1
(o) I o o o] [T 0 o F= 4o [V 1R 2

Chapitre 1 : Composites MagNEtiqUES AOUX ......uueiiiiciiieiiiiiieeecieee et e e eetre e e eerre e e e eree e e e sbre e e e eabeeeeeenreeas 5

TR [0 1 oo [W Lot i o] o DU RSO PUUUUPT VSRR 5
| CT=1 o 1<t = [ =TTV PR VRPN 5
) I O L g T =T o 1o [V I P e 1= T £ TR 5
1-  Les matériaux diamagnEtigUES.....ccccueeeicciieieccieie ettt e e et e e e eetre e e e eate e e e esateeeeennraeaeeanes 6

2-  Les Matériaux paramagnEtiQUES ......cccueeeeeciireeeiieeeeecieeeeeereeeeseseeeessasreeesssaeeesaasteeesasseeanns 6

3-  Les matériaux ferromagnétiqUeES ......c.uueiieciiiieiiiiie ettt 7

4-  Les matériaux antiferromagnétiqUes .......coocuiiiiiiiiiieeiiie e 8

5-  Les matériaux ferrimagnétiqUes. ... ittt e e e e 9

b) Notions d’électromagnEtiSME........ccuuiiiiiiiii et e e bae e e e aaeeas 10
Lo P NG P e 10

2- Domaines magnétiques et champ variable........ccccoeciiiiiiiiiie e 11

II. [T o (o T d =Y o T =SSP 13
Q) Pertes Par NYSLEIESIS .....ciiiiieciee ettt ettt e e tae e st e e et e e st e e sbeeesateestaeeateeeraeenns 13
b) Pertes par courant de FOUCAUIT..........oooiiiii i e et 14
V. TYPES A8 MATETIAUX .eeeieeiiieieeiiie et e ettt e e et e e e ette e e e s tb e e e e e tteeeeeatreeesesssaeeeanteeesennseeaeennsenas 15
A)  LESTOIES EMPIIEES .....eeeeeeeeeeee e et e et e e e et a e e e e bt r e e e ebtaeaeeanraeaeaanes 15
1- TOlE €N AllIAES FE-Si .ueeiiiiiiieiiiiie ettt e e e e st e e e saae e e e sabaeeesssreeeeas 16

2-  TOles €N AlliageS FE-Ni...cciucuiiiiiiiieecciee ettt ree e s tee e e s aba e e e s abaee e saneeas 17

3-  TOleS €N AllIAZE FE-CO.uuiiiiiiiiiiieiiiie ettt ettt ettt e e e e e e st ae e s s abae e e s nbaeeeesbaaeeennseeas 18

b) Composite magnétique doUX (SIMC).......cuuiii ittt e e e e e bee e e e 19
I Y (T do] oY o To] 1Y 4T T o SRR 20

2-  L’enrobage a partir de phosphate. ........ooooiiiiicciiee e 21

3-  ENrobage a Partir A OXYAE ...t e e e e e areeas 22

4-  ENrobage a partir de ferrite. .. e 22

V. Choix du matériau d’enrobage : [€ ferrite......cccuveiiiiiie i 23
Q) SErUCTUIE SPINEIIE ottt e e et e e e e bt e e e e e bbe e e e eetbeeeeesteeeesasraeaeannes 23

D)  Propri€tés des fRITITES ......uuii ittt e et e e e tae e e e abae e e e aaeeas 24



VI. TeChNIQUES AE AEPOT ...ttt e et e e e et e e e e e e e e earee e e enraee e e anaeas 25

) I \Y/ (=1 g To Yo [olo [l [<Y oY 1Y 1o o [PPSR 25
R BT oo ] Ao F: [ dh Vo (=TT o] [ o LTS 25

2-  DépOt par voie PhYSIQUE : PVD ......ci ittt tee e e vre e e earae e e e 26

3-  DEPOt PAr VOI€ HQUIAE ..eeiieiiiieiciiie ettt ettt s e e s e e e s abe e e e s abeee e snnreeas 26

b) Dépot electroless €N SOIULION........eiicuii it ree e et e e e st eeree e e ree e 28

C)  AMELIOration du ProCEE .........cuviii it e et e e e e e e e e erra e e e enes 29
VILI. CONCIUSION 1ttt st sttt et et e s b e s b e sae e sat e st e b e e beenbeesmeesmeeeneeentean 30
Chapitre 2 : Dépot de ferrite par voie eleCtrolesS.....cuiii it e 32
TR [0 1 oo [¥ ot o] s DO TP T RO P U PSP UPTOTOURRUPRIN 32
TR B T=T o o 1 =] 1= ot d o ] [T PP 32
a) Caractérisation des Matieres PremMIBIES .......cciccieeeeecieeeeeiieeeeeiteeeeeiteeeeeetteeeeeereeeeeeasreeeesnes 32
1- Analyse par diffraction des rayons X des particules de fer ........cccecvveeeiciieeecciieee e, 33

2-  Analyse granulométrique des particules...........ccueeieciiie i e 33

3- Analyse par microscopie électronique a balayage ........cccocvveiiiiiiei e, 34

4-  Analyse de la surface des partiCules........coociee i 36

o) IR 4 (0] o Yoo L= TP TSRS 38

c) Caractérisation du matériau core-shell ObtENU ........c.eevieeciiiiiiciee e 40
1-  Analyse par diffraction des rayons X.....cccueeeieciiei i ettt e e et e e s enaee e 40

2-  Analyse par microscopie électronique a balayage........ccccocoveeeeiiiii e, 41

Il Influence des parametres surle dEPOT .......cooccieiiiciie e 43
a) Rappel surla germination-CrOiSSANCE .......icivieecieeeeieecieeecteeetee e eeesreeeteeesreestaeesaseesbeeenns 43
o) IR =N o RSSO 46
N C =100 o LT [N o USSR 46

2-  Effet de KOH sur la germination ........cc.ueeeeciiiieeciiee ettt e et e e e e 47

C)  Température €t OXYdation .......ccuiii it et e e e etre e e e e ree e e e ebreeeeeanes 49
1- Effet de latempérature sur 'oXydant .........coovciiiiiiiiiie e 49

2- Effet de la température surla réaction .......cccceecieiiiciiiec e 50

d) Effet de la concentration en chlorures surle dépot........ccccueeieeciiieieciiie e 53
1-  Diminution de |2 CONCENTIratioN........cceiiiiiiiieiiie e e 53

2-  Controle de 1a cOhésion fer-ferrite ... 55

e) Optimisation du dép6t par modification de [a surface ........ccooecvvveeecciieiicciiee e, 56
1-  Utilisation d’attaques aCides .......ceicuiiiiiiciiieecieee et e e e are e e e sare e e s rnaaeeeas 56

2- Analyse XPS de I'effet des attaques acide sur la surface des particules de fer................. 57



3- Analyse de 'effet des attaques acide sur la surface des particules de fer par MEB......... 59

f)  Protocole final et 0ptimiSatioN......cc.ueeieiiiiiicceecee e e e e 61
V. Caractérisation du composite fEr-ferrite .....cccvviiiiiiiiee e 63
a) Analyse chimique du composite core-shell...........ccoocviiiieiiiiiiccee e 63
1- Analyse de la composition chimique du dépdt par AES.........cccveeiviiiieeeiiieee e srieee e 63

2-  Analyse de la composition chimique par ICP-OES.........ccccocviiiiriieeeiniiee e eeeee e 64

b) Analyse par diffraction des rayons X......ccueeieciiiiiiiiee et e e 65

c) Analyse par spectromeétrie MOSSDAUEBT .........ccoccveeiiiiiieeccciieee et e e e e e snre e e eanes 67
i o £ (ol o= S T PP PP 67

2o RESUIALS ceeeeie ettt ettt et e et s e s be e e s e e e aee e s reesneeesreeeane 69

V.o CONCIUSION Lottt ettt ettt e ettt e st e sttt e st e e s bt e e sabeesabbeeaabeesabeeesabeesabaeenteesaseeennnes 71
Chapitre 3 : Mise en forme et caractérisation du matériau composite.......ccccocvuveeirciieiiniiieeeeciiee s 73
R [ 1 o o Yo [¥ Tt d o] o SRS PSPPSR PRTUPRUPRUPON 73
II.  Mise en forme par métallurgie des POUIES........ccuveiieciiieiciiiee et etre e e et e e e 73
) I (o) 0] o1 ¢ =3 (o T o = 15 o1« PSSR 74
o) IR o 1t =Y - YRS 76
N S T ol o =N [T R {1 = - PSR 76

2-  Choix de I'atmosphere de frittage......c.ueeeecuiiie e e e e 77

. TraitemMeNnt SOUS @il ..cciiiiiiiiiiiie e s 78

i, Traitement SOUS @ZOTE.......coiiiiiiiiiiii e 79

3- Détermination de la température de frittage .....cccceveveeiiiiiiie e, 80

T N P Y2y TR o o =T o o 1o [ =SSP PR 80

ii. Mesure du retrait par dilatomEtrie ......cccvei i 82

M. (0T [0t 1= 1 g - i o T3 HO OO PO U OSSR UPTOUPROPRRRTROT 84
a)  Caractérisation STrUCTUIAIE.......ccuuiii ittt e et e e e etre e e e e be e e e e sbreeeeeanes 84
N BT i = Yoru o] o W [T = 1Yo 1 130 SR 84

2-  Analyse de la microstructure par MEB..........cooiiiiiiiiiieee et 86

3-  Analyse par microsonde de CastaiNg .......cccceieeriuieieeiiiiieeeiiieee e e esree e esree e e sbae e e e saeeas 88

o) I Y LT U T T g V=T o= T o [T SRS 90
c) Mesures de 1a résistivite EleCIriQUE .......coocuiiiiieiiiee et eere e e e e e 92
d) Caractérisation €lectromMagNEtiQUE.......cccccuiieeieiiieee ettt eecttee e et e e e et e e e e e str e e e e eeareeeesearaeeeeanes 95
N S T ol o =N e [ - I 1Y U U 95

2o RBSUITATS ettt st st s s n e e 97

V. 00 1ol [T K [o Y IPUT Nt 99



Chapitre 4 : Etude de diffusion sur matériau modele et perspectives.........cccceccveeeeccieeeeccieeeeccineeenn, 101

TR 10110 Yo [ ot f oY o TR 101

II.  Etude de diffusion sur matériau Modele FE-Ferrite.......cooovvvvviiiiiiirrririraanes 101

) I\ <Y d g To Yo [y o YT g g g =T ) - | L= R 101

o) I 2= T U] = £ 103

j N I =11 7<) 0 =1 0 L E T 0O D OO 103

R N - 11 =] 0 a T=Y 0 0= T L0 RN 105

M. Etude de la silice comme barriére de diffusion sur matériau modeéle ..............cccoeeeeeeennnnn. 109

) I\ =Y d g To Yo [y o YT g g g =T ) - | =TSR 110

o) I =T U] - €SS 110

j N I =T d<] 0 =1 o L A= T [ ORI 110

R N - 11 =] 0 1= 01 0= 15 [0 [0 O 111

o) IR =Y £ o 1=t 1 1Y/ S 112

V. Frttage flash.. ..ottt e e et e e e et e e e s eate e e s snteeeeeanes 114

) R o 4 13T T TSRS 114

b)  MéEthode eXPErimENTAlE......ccceiiiiieiiie et e sre e e e e s be e e e e e sabe e ebaeesnreean 115

(o) I £ (1 U] - | &SRS 116

1-  Caractérisation du frittage ......ccueeieeciiie e e e 116

2-  Propriétés MaCrOSCOPIGUES ...ccciitireeietieeeeeiteeeeetteeeeetteeeeebteeeesbaeeeesnsteeeeasteeeesseneeennsenas 118

LY A e Y [ LN 1Y o] o U 120
(00T o Tol [V ToT g =0=T o =T =1 T RSP 122
(€] (o131 [ (TR 125
= gL =S 126
F Y o] a1 (I 127
F Y o] a1 (I 128
F Y T A1) (I T 131
F Y o] a1 (I U 133
F Y A1) (I T 138
F Y T a1 (I ST 139
F Y o] a1 (I U 140
F Y A1) (IR T 141
F N T a0 (I 142

Références DibliographigUES .......cccuuiii i e e e e e e et e e e e eareeas 143



Liste des figures

Liste des figures

Figure 1 : Schéma du fonctionnement général d’'un moteur électromagnétique .......ccccevvvcieeeiicinennnn. 2
Figure 2 : Cycles d’hystérésis mesurés en fonction de la fréquence pour un matériau ferromagnétique
PSP 4
Figure 3 : Effet de I'application d’un champ magnétique sur un matériau diamagnétique ................... 6
Figure 4 : Effet de I'application d’un champ magnétique sur un matériau paramagnétique.................. 7
Figure 5: Comportement de la susceptibilité magnétique avec la température pour les différents
187 oo e [ s L =T T PPN 7
Figure 6: Schéma d’orientation des moments magnétiques atomiques dans les matériaux
ferromagnétiques en-dessous et au-dessus de la température de Curie.......cccocvvveeeeciieeeecieeecccieee e 8
Figure 7: Schéma d’orientation des moments magnétiques atomique dans les matériaux
antiferromagnétiques en-dessous et au-dessus de la température de Néel...........ccccvvvveeeeeeeiiccnnrnnenn.. 9
Figure 8: Schéma d’orientation des moments magnétiques atomiques dans les matériaux
LA FE T 1= o [T PSPPSR 9
Figure 9: Schéma de domaines magnétiques et des parois de Bloch dans un matériau
=T g e aa b T={ V] A o LU ISR 11
Figure 10 : Schéma d’une courbe B = p(H)H pour un matériau magnétique........cccceevieeecieeecieescrneenns 12
Figure 11 : schéma représentatif des matériaux magnétiques durs et douX ........cccceeeevreeeeciieeeeenneen. 13
Figure 12 : Schéma des courants de Foucault induits par un champ variable.......c..cccocoveeeiiieeeennen. 15
Figure 13 : Diagramme de Phase FE-Si.....uuiiiiiiiiiiieeciiiiee ettt ree e s sbee e s sbee e s e sabee e s e eaneeas 16
Figure 14 : Diagramme de Phase FE-Ni ......ccccciiiiiiiiiiiciiee ettt tre e e sbee e e aae e e e saneee e eeareeas 17
Figure 15 : représentation des cycles d’hyStérésis SPECIAUX......cccccuereriiiiieeeiiiiee e e eeeee e eevee e e 18
Figure 16 : Diagramme de Phase FE-CO.....uiiiiiiiiiiiiiieiiiieeeesiree e esiree e esaee e e sbee e e s sabee e e s sabeeesssaseeessnareeas 18

Figure 17 : Schéma représentatif d'un composite magnétique doux (gauche) avec un cceur de fer
(blanc) et une phase isolante (gris) et représentation d’'un moteur électromagnétique obtenu par tole

empilé ou SMC (droite) (source : présentation HOganas AB) .......cccveeeieeeiiierieeeieee e 20
Figure 18 : Structure spinelle d’un ferrite MFE,0 .. .cucccuiiii ettt e e 23
Figure 19 : Schéma descriptif d’'une évaporation sous vide et illustration de dépot selon le type de
0] o1 1 - ) S T T O T OO P OO PTSU OO PPTOTOPOTOPPTOP 26
Figure 20 : Exemples de dépot de ferrite réalisable par voie liquide selon [1]......cccceeeeiieeeeciieeeennen. 27
Figure 21 : Principe du dépdt de ferrite & partir de I'oxydation de Fe*" en solution aqueuse [1]......... 28
Figure 22 : Représentation schématique résumant les propriétés des matériaux magnétiques doux
(source : présentation HOZANES AB).......cuuiiiiiiiie ettt eette e e e tee e e e eatae e e e eabae e e e abeeeeeeabeeeeenrenas 30
Figure 23 : Diffractogramme RX des particules de fer ... 33
Figure 24 : Micrographie (MEB-SE) de la surface des particules de fer.......cocevveeecieevieeciieeciee e 35
Figure 25 : Micrographie (MEB-BSE) d’une coupe des particules de fer .......ccocceeeceeeeeciieecccciiee e, 35
Figure 26 : Spectre général de la surface des particules de fer, obtenu par XPS.........ccccovveeeeiireeennnen. 36
Figure 27 : Courbes de déconvolutions des pics C1ls et Ols obtenus par XPS.......ccccceevcveeeeccieeeecnneen. 37
Figure 28 : Schéma du montage expérimental du dépot electroless de ferrite .....ceeeeevieeeeciieeeennneen. 39
Figure 29 : Diffractogramme RX des composés apres dépot electroless.......coovvevviveeiiciieeecciieeeeennen. 40

Figure 30 : Diffractogramme théorique de la magnétite, du ferrite NiZnFe,O; et de la maghémite ... 41
Figure 31 : Micrographie (MEB) de la surface des composites (SE) et d’'une vue en coupe (BSE)........ 42


file:///C:/Users/Rudy/Thèse/Thèse-finale(attention%20renvois%20annexe,%20tabl%20equ).docx%23_Toc409785941
file:///C:/Users/Rudy/Thèse/Thèse-finale(attention%20renvois%20annexe,%20tabl%20equ).docx%23_Toc409785941
file:///C:/Users/Rudy/Thèse/Thèse-finale(attention%20renvois%20annexe,%20tabl%20equ).docx%23_Toc409785945
file:///C:/Users/Rudy/Thèse/Thèse-finale(attention%20renvois%20annexe,%20tabl%20equ).docx%23_Toc409785949
file:///C:/Users/Rudy/Thèse/Thèse-finale(attention%20renvois%20annexe,%20tabl%20equ).docx%23_Toc409785949
file:///C:/Users/Rudy/Thèse/Thèse-finale(attention%20renvois%20annexe,%20tabl%20equ).docx%23_Toc409785949
file:///C:/Users/Rudy/Thèse/Thèse-finale(attention%20renvois%20annexe,%20tabl%20equ).docx%23_Toc409785959
file:///C:/Users/Rudy/Thèse/Thèse-finale(attention%20renvois%20annexe,%20tabl%20equ).docx%23_Toc409785962

Liste des figures

Figure 32: Schéma représentant, avec des atomes carrés, les différents sites de germinations

présents en sUrface des MAtErIAUX .......cccuiiiiiciiii it e e e ette e e e stae e e e e bae e e e abaee e esabaeeeenareeas 44
Figure 33 : Représentation de I’'angle de contact entre un germe et matériau avec une faible affinité
(a) et avec une affinité ElEVEE (10).....cccuei et 45
Figure 34 : Diagramme de Pourbaix du fer a 25°C pour une concentration d’ion de fer de 2 mol/L et
A0 1107 MOI/L couviieieceee ettt bttt s s 47
Figure 35 : Micrographie (MEB-BSE) des particules aprés enrobage ferrite avec ajout de [KOH] = 1
MOI/L (a) €t [KOH] = 0.1 MOI/L (D) coouveieiieieie ettt eabee e s s sabee e s eeabeeas 48

Figure 37 : Récapitulatif de la qualité du dépdt en fonction de la concentration en oxydant a 55°C.. 50
Figure 36 : Micrographie (MEB-BSE) des particules de fer aprés enrobage avec ajout de NaNO, a

4,7.10% mol/L (a), 6,2.10° mol/L (b) et 1,8.107 MOI/L (€) 8 55°Cuuvuvrecrrrerreerereieeeeeseeseeesesessesesesseneens 50
Figure 38 : Micrographie (MEB-BSE) du dépot de ferrite a température ambiante (a), dans un bain a
45°C (D), BO°C (€) B O C () vrrrreeeeiiiirreiieeeeeeiiteeee e e e e e eeeireee e e e e e eesstbreeeeeeeeesssssrereseeeeesssbaseeseeeeessnssenes 51

Figure 39 : Profil en ligne de la composition chimique des particules revétues pour une température
du milieu réactionnel de 60°C, obtenu par AES. Représentation des différentes zones sur un
Lo I =T n (Yo lle [l g Y[ o LYol ] o 1 <R 52
Figure 40 : Micrographie (MEB-BSE) de coupe de poudres enrobées dans un bain de chlorure a 0,5
mol/L(a) et dans un bain a 0,25 Mol/L (b), Chauffé @ 55°C........ccceevieiierieeie et 54
Figure 41 : Micrographie (MEB-BSE) de poudre de fer enrobée avant traitement ultrason (a) et aprés

LAY g oY AV = 1Yo o N (o) I 55
Figure 42 : Principe du dépdt de ferrite 3 partir de I'oxydation de Fe*" en solution aqueuse [1]......... 56
Figure 43 : Structure des molécules d’acide CItriQUE ........eeieeiieeeicciiee e e 56

Figure 44 : Diagramme représentant les principales modifications des taux de liaisons C 1s et O 1s en
fONCLioN dEs attaqUES ACIAES. . cciceiiii it e e e e e st e e e e sabaeeeesaraeeeennnaeeeeas 58
Figure 45 : Micrographie (MEB-SE) de la surface des particules de fer de référence (a), aprés attaque
HCI (b), apres attaque HNO; (c) et apres attaque a I'acide citrique (d) ...c.eceeeieeeeeciiee e, 59
Figure 46 : Micrographie (MEB-BSE) des particules de fer enrobées, aprés traitement ultrasons sur
particules de fer non attaquées (a), attaquées avec HCl (b), avec HNO3 (c) et attaqué a l'acide

LT 1A T (ST (o | TSRS PRI 60
Figure 47 : Schéma du montage expérimental modifié du dépot electroless de ferrite ........cceevuneenee 61
Figure 48 : Micrographie (MEB-BSE) de poudres de fer apres deux dépdts de ferrite (x1000 et x5000)
............................................................................................................................................................... 63
Figure 49 : Analyse chimique en profondeur, obtenue par AES ........cooviiiiiiiniieiniieeec e 64

Figure 50 : Diffractogramme RX de la poudre composite avant et apres traitement a 500°C sous azote
L A o U R 1 S PP PP P PP PPUPROPPPPRIOR 66
Figure 51 : Schéma du principe de I'absorption résonnante gamma avec la source et I'absorbeur de
méme nature (a) ou de nature diffErente (D) ......cocceee e 67
Figure 52 : Représentation de I'énergie de recul (a) et de I'élargissement des raies par effet Doppler

Figure 53 : Spectre Mossbauer obtenu a 300K de la poudre de fer de référence obtenu par

SPECLIOSCOPIE IMOSSDAUET ...eiiiiiiiieiciiieecctiee e ettt e et e e et e e e e et e e e e st e e e e sbteeeesbteeesssteeessnstaeessnsseeessses 69
Figure 54 : Spectres Mdssbauer obtenu a 25°C de la poudre composite (a) et du ferrite traité a 500°C
SOUS AZOTE (0) 1netiieeieiiie ettt ettt e e e ettt e e e ettt e e e e e bt e e e e ebteeeeebtaeaeaabbaeeeaabteeeeaabbeeeeabeaeaeaarreeaeanes 70
Figure 55 : Schéma de principe de la compression a froid........cccoccvieiiiciiee e, 74


file:///C:/Users/Rudy/Thèse/Thèse-finale(attention%20renvois%20annexe,%20tabl%20equ).docx%23_Toc409785969
file:///C:/Users/Rudy/Thèse/Thèse-finale(attention%20renvois%20annexe,%20tabl%20equ).docx%23_Toc409785969

Liste des figures

Figure 56 : Schéma de répartition des forces lors de I'éjection sans précontrainte (a) et avec

[ TR =Tolo a1 u =Y Lo L (TN (o) ISP 75
Figure 57 : Courbe de compressibilité de la poudre COmMPOSIte .......cceovciieiiiiiiieiiiiee e 75
Figure 58 : Schéma des pieces a réaliser par compression iSOStatiqUe .......ccccveeeereieeeeriiieeeeniiee e, 76
Figure 59 : Schéma explicatif du phénomene de frittage .....cccvveeeeciieeiciiiee e 77
Figure 60 : Diffractogramme RX de la poudre composite avant et apres traitement sous air 1h a 500C,
48[ D O = A 00 L USRS 78
Figure 61 : Micrographies MEB-BSE de la poudre apres enrobage (a), de la poudre enrobée apres
traitement sous air @ 500°C (D) €1 900°C () .veeerrrrerrereciereriieeiteeesteeeceeesteesteeesreeesbeeessseesseeesseeesseeenns 78
Figure 62 : Diffractogramme RX de la poudre composite avant et apres traitement sous azote 1h a
500C, 700°C 1 900°C...ccuvieiieieiieeiieeeriee sttt esteesteessteeesbeesssaeesteesseeessesssseeessseesnsanessseesssesenssessnseesnsees 79
Figure 63 : Micrographies MEB-BSE de la poudre aprés enrobage (a), de la poudre enrobée apres
traitement sous azote @ 500°C (D) €1 900°C (C) uvvrrrrreiiiiiiiriieieeeeeeeireee e e eeeetrrr e e e e e eeabreereeeeeseasanes 80
Figure 64: Courbe d’analyses thermogravimétrique et thermique différentielle de la poudre
(oo Y0 0] o T 11Xl =T g £=] o o (U PPPPPRN 81
Figure 65 : Courbes dilatométriques obtenues en chauffant une référence de fer et une pastille a vert
de poudre fer-ferrite @ 1°C par MiNULE SOUS @ZOTE ......ceceecuiieiieciiieecciieeeeeciteeeeectte e e e estreeesereeeeeesnreeeeeanes 82
Figure 66 : Diffractogrammes RX des pastilles apres frittage .......ccovveevevieeeiviiee e, 85

Figure 67 : Micrographies MEB-BSE d’une coupe de piece compressée a 500 MPa apres frittage a
500°C sous air (a) et 500°C (b), 620°C (c), 700°C (d) et 900°C (e) sous azote, ainsi qu’'un zoom de

I'interphase du traitement @ 700°C () ..eeoveeeciiiiieeee et e e e s e e e aa e e s re e ebae e saree s 86
Figure 68 : Micrographies MEB-BSE d’une coupe de piece compressée a 900 MPa puis frittée sous air
0 S 88
Figure 69 : Micrographie BSE d’une coupe de piéce frittée a 900°C (a) et cartographie du fer (b), de
I"oxygeéne (c), du nickel (d) €1 dU ZINC (8) c.vveeeeeiiieeeeiiee e e e e e e e aee e e e bee e e e aneeas 89
Figure 70 : Profil en ligne réalisé par microsonde sur une piéce frittée 1h a 900°C sous azote........... 89
Figure 71 : Schéma de principe de la flexion 3 points........ceuiiiiiiiiee e 91
Figure 72: Courbes de force-déformation obtenu sur les éprouvettes frittées aux différentes
LR=T0 0] o <] = LU YU 91
Figure 73 : Schéma du principe de mesure de résistivité par la méthode 4 pointes.........ccccecuvereennneen. 93
Figure 74 : Graphique des résistivités électriques des matériaux apres frittages ........cccveeeeecrveeeenneen. 94
Figure 75 : Représentation d’'un chemin de conduction généré par I'interphase Fe;(Niy..cooovveeennnneen. 95
Figure 76 : Schéma du montage pour les mesures électromagnétiques........cccceeecveeeeicieeeecciveeeeeneen. 95
Figure 77 : Schéma du montage expérimental modifié pour les mesures électromagnétiques.......... 97
Figure 78 : Analyse MEB-BSE du dépot de fer sur le substrat de ferrite.......cccceevviveeiiccieeeicciee e, 102
Figure 79 : Micrographie MEB-BSE d’une coupe du dépdt de fer sur ferrite apres traitement a 700°C
sous azote pendant 30 MiN (2) €t 1N (D) coccueeiieeciiie e 103
Figure 80 : Micrographie (BSE) et cartographies des éléments sur le systéme fer-déposé/ferrite traité
30 minutes a 700°C sous azote, obtenus par microsonde de Castaing .......cccceecvveeeeiciveeesiiieeeeicieeens 104
Figure 81 : Courbes des traitements thermiques réalisés @ 900°C .........cceeeecieeeecirieeeecciiee e 105

Figure 82 : Micrographie MEB-BSE d’une coupe du dépdét de fer sur ferrite apres traitement a 900°C
sous azote pendant 30 Min (2) €t 1h (D) cocvee i e 106
Figure 83 : Micrographie (BSE) et cartographies des éléments sur le systeme fer-déposé/ferrite traité
30 minutes a 900°C sous azote, obtenus par microsonde de Castaing .......cccceecvvveeeicveeesiiieeeeicneeens 106
Figure 84 : Schéma descriptif des phénomenes ayant lieu lors du traitement du composite............ 108



Liste des figures

Figure 85 : Phénomeénes d’oxydoréduction et de diffusion observés sur le systeme modeéle traité a

700°C (a) et 900°C (c) et sur le composite traité a 600°C (b) et 900°C (d) ...veveevvreeeeiiriieeeiiieeeeciieeene 109
Figure 86 : Micrographie MEB-BSE du systéme Ferrite-SiO -Fe......ccccovvveiiiiiieiiiiiee e 110
Figure 87 : Micrographie MEB-BSE (a) et MET (b) du systéme Ferrite-SiO2-Fe aprés traitement a
700 USRS 111
Figure 88 : Micrographie MEB-BSE (a) et MET (b) du systeme Ferrite-SiO2-Fe apres traitement a
100 USSP 112
Figure 89 : Schéma du dépét par voie liquide de la silice puis du ferrite sur une particule de fer..... 113
Figure 90 : SChéma du prinCipe dU SPS .....co it bee e e s sbee e e s sareeas 114
Figure 91 : Cycle thermique appliqué lors du frittage flash d’un mélange fer-ferrite sous azote [52]115
Figure 92 : Diffractogrammes RX du composite fer-ferrite aprés différents frittage par SPS ............ 117
Figure 93 : Graphique des résistivités électriques des matériaux apres frittages SPS et frittage libre
............................................................................................................................................................. 118
Figure 94 : Schéma récapitulatif et évolution des propriétés du composite fer-ferrite aprés frittage
libre (a), fer-silice-ferrite aprés frittage libre ou SPS (b) et fer-ferrite aprés frittage SPS................... 121



Liste des tableaux

Liste des tableaux

Tableau 1 : données récapitulatifs des différents types de toles empilées selon [8] .......ccceeevveeernnnenn. 19
Tableau 2 : Propriétés de quelques composites magnétique doux avec enrobage polymeres ........... 21
Tableau 3 : Propriétés de quelques composites magnétique doux avec enrobage phosphate............ 21
Tableau 4 : Résistivités électriques de différents oxydes et propriétés magnétiques de quelques
COMPOSITES FE-OXYUB...eiiiiiiiiii it ettt etee e et e e e ette e e e et e e e e e bteeeesbtaeeesbtaeesssteeessastaeeesastaeessnsseneesnes 22
Tableau 5 : Récapitulatif des propriétés des principaux ferrites doux [32] ......ccccvrvevieeiiiiiciiiieeeee e, 24
Tableau 6 : Diamétres moyens en nombre et en volume des particules de fer (valeurs en um)......... 34
Tableau 7 : Mesure du taux de liaison en surface des particules, obtenue par XPS........ccccceecvveeeennen. 38
Tableau 8 : Tableau d’équivalence température de consigne/température du milieu mesurée......... 51
Tableau 9: Numéro atomique moyen des matériaux observables par microscopie BSE et leurs
oo a1 = I =TI Y =18 o [0 LSRR 52
Tableau 10 : Tableau récapitulatif des pourcentages atomiques de liaison a la surface des particules
apres attaques acides, obtenu par XPS et déconvolution de courbes.........cccccvveieieeiciiiieeeeie e, 57
Tableau 11 : Epaisseur de la couche d’oxyde en surface des particules de fer, mesuré par XPS, aprés
les différentes attagUES ACIAES. . .ui i uiii i e e s re e e e eareeas 58
Tableau 12 : Pourcentage atomigue moyen mesuré dans la couche de dép6t par AES ..........eeeee..... 64
Tableau 13 : Tableau résumant les quantités de matieres théoriques, et mesuré pour 10 mg de
POUAIre COMPOSITES AISSOULES....uiiiiiiiiii ittt e cetiee e tee et e et e e e s sbee e s e sbee e e e sabee e e ssabeeesessbeeesssnseeeeennseens 65
Tableau 14 : Tableau des parameétres hyperfins obtenus pour I'analyse de la poudre de fer.............. 69
Tableau 15 : Parametres hyperfins obtenu par spectrométrie Mossbauer sur le ferrite précipité, traité
A 500°C SOUS AZOTE....uuuiiieiiiieeeiiiteeeeeteeeeestteeesstteeeesbteeesabeeeeesseeeeesstaeessasteeessaseseessnssaeessnsseeesssseeessnnes 70
Tableau 16 : Densités a vert obtenus pour différentes valeurs de compression..........cccceeeeevveeeennneen. 74

Tableau 17 : Mesure de densité apres les différents traitements de frittage pour des pieces
comMpPressées @ 500 €1 900 MPa......cocuiiii ettt e e et e e e st e e e e sbtaeeesebeeeessbteeesebtaeesearteeeeanes 83
Tableau 18 : Récapitulatif des propriétés mécaniques en fonction des températures de frittages..... 92
Tableau 19 : Valeurs d’induction maximale atteinte pour les différents matériaux (* erreur de I'ordre

Lo LI K0 TSRS 97
Tableau 20 : Aimantations a saturation mesurées surs les différents matériaux par SQUID (unité cgs)
............................................................................................................................................................... 98
Tableau 21 : Pertes magnétiques mesurées sur les matériaux a différentes fréquences..................... 98
Tableau 22 : Récapitulatif des densités obtenus aprés frittage........ccccveeeeciee e, 117
Tableau 23 : Récapitulatif des propriétés mécaniques en fonction des types de frittages................ 119

Tableau 24 : Valeurs d’induction atteintes sous un champ d’excitation de 2450 A/m pour les
différents matériaux (* erreur de I'ordre de 10%) .......coccueeiiieerieeecee et erre e e e e srae e saee e 119
Tableau 25 : Aimantations a saturation mesurées surs les différents matériaux par SQUID (unité cgs)

Tableau 26 : Pertes magnétiques mesurées sur les matériaux en fonction des types de frittage, a
Lo 11 L= T O TR =Te L= g ol TSP 119



Introduction

Introduction

a) Contexte

La raréfaction des énergies fossiles et les exigences écologiques de plus en plus importantes
imposent de trouver des solutions alternatives afin de continuer a utiliser et/ou produire de I'énergie
tout en limitant I'impact sur I’environnement.
Dans ce contexte, les systemes électriques ne cessent de se développer. En effet, I'énergie électrique
peut étre obtenue en convertissant différents types d’énergies plus ou moins renouvelables :
mécanique, chimique, thermique, solaire, etc.

Ces systemes sont d’autant plus développés dans le domaine de I'automobile. En effet, avec
'augmentation de la demande liée a I'augmentation du niveau de vie et de la démographie, les
émissions de gaz a effet de serre et I'épuisement (ou au moins la diminution) des réserves de pétrole
vont avoir un impact important sur ce secteur, a relativement court terme. C'est pourquoi de
nouveaux systémes électriques ou hybrides (essence-électrique) font leurs apparitions. Ces systémes
pourraient tendre a remplacer les moteurs thermiques actuels.

Le développement de ces systemes électriques passe par lutilisation de moteurs
électromagnétiques. Ces moteurs sont |'objet de nombreuses recherches afin d’optimiser leur
fonctionnement et leur rendement énergétique. Les pistes explorées pour parvenir a ce but sont
notamment :

- le type de moteur utilisé,

- le design électromagnétique,

- I’étude de nouveaux matériaux,

- I’élaboration et la mise en forme de piéeces.

Dans ce contexte, les équipementiers automobiles, tels que la société Sintertech SAS, partenaire de
ce projet, qui fournissent actuellement les pieces pour moteurs thermiques, portent une attention
particuliere aux développements de ces nouveaux systémes électriques. En effet, afin de se
positionner sur ce marché et de le développer, il est nécessaire de comprendre et d’étudier les
nouveaux matériaux disponibles et leur mise en forme.

Dans le cadre de cette these, nous travaillerons donc sur le développement d’'un nouveau matériau,
qui répond aux contraintes électromagnétiques. Pour cela, nous commenceront par décrire
brievement le principe de ces moteurs et les différents types disponibles. Cela permettra de mettre
en évidence la problématique et les enjeux sur le matériau, ce qui introduira ces travaux de thése.

b) Principe d’un moteur électrique

Les moteurs électriques sont généralement composés de deux parties ferromagnétiques, une partie
fixe, appelée stator, et une partie mobile appelée rotor. Le principe fondamental est basé sur le fait
gu’un courant électrique alternatif permet d’aimanter une ou deux parties du moteur, mettant alors
le rotor en rotation par attraction-répulsion entre les p6les du rotor et du stator (Figure 1).
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Figure 1 : Schéma du fonctionnement général d’un moteur électromagnétique

A I’état initial (1) le rotor, non aimanté, est dans une position aléatoire. Un courant électrique est
alors généré dans le bobinage en cuivre du rotor. D’aprés le théoreme d’Ampére, ce courant induit
un champ magnétique qui polarise le rotor (2). Celui-ci s’aligne alors sur une paire de poles du stator
(Nord-Sud et Sud-Nord). En inversant le sens du courant, on inverse la polarisation du stator (3). ll y
aura alors répulsion entre les péles du rotor et les aimants de méme polarité sur le stator : le rotor
est alors attiré vers la prochaine paire de péle du stator. En alternant le sens du courant il est
possible de faire tourner le rotor, la vitesse du rotor dépendra alors de la fréquence du signal
électrique.

Une grande diversité de moteurs existe (moteurs synchrones a aimant permanent, asynchrones, a
réluctance variable, etc. [6]). Le principe de fonctionnement de ces moteurs reste identique a celui
présenté en Figure 1. La différence se situe alors sur la forme et la composition du moteur. Le stator
peut étre en matériau ferromagnétique et le rotor en aimant permanent, ou bien tout le moteur
peut étre constitué d’aimant permanent ou de matériau ferromagnétique. Le nombre de paires de
poles peut varier, ou bien un décalage entre les p6les du rotor ou du stator peut exister. Dans tous
les cas, la problématique reste la méme et est présentée ci-apres.

c) Problématique

La problématique posée par le fonctionnement du moteur électrique repose sur les différentes
composantes de I’équation exprimant la puissance mécanique fournie par un moteur électrique qui
peut s’écrire de la maniére suivante (Equation 1) :
2
4

Avec P, .. puissance mécanique du moteur (W)

27 folec Equation 1

Prec = KgKe D21B,ymA

K, facteur de bobinage

K. facteur de forme du flux magnétique dans le vide

B I'arc de p6le magnétique

D diametre d’alésage du stator de la machine (m)

[ La longueur axiale de la machine (m)

Bom induction nominale de I'entrefer (induction entre les pdles du stator et du rotor, T)
A la charge linéique (A/m)

feiec 12 fréquence du signal électrique (Hz)

p le nombre de paires de poles
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Cette équation met en évidence les différents axes de recherches sur I’optimisation du moteur, cités
en introduction de ce chapitre, a savoir :

- Le design électromagnétique : par le choix de la longueur de la machine (l), de son diamétre
(D), et de sa forme qui influera sur le bobinage (K,), sur la forme du flux (K), sur la fréquence du
signal électrique, etc.

- Le type de moteur utilisé : le choix du moteur utilisé influera sur le type de matériau a
utiliser (matériau magnétique dur ou doux) et son design.

- ’étude de nouveaux matériaux : afin d’augmenter la valeur de I'induction nominale (Bom)-

Des collaborations sont nécessaires entre les différents domaines. L'utilisateur fournit les
spécifications électromagnétiques, en fonction de I'application visée, au concepteur de la machine
(fréquence de sollicitation, taille du moteur, etc.). Celui-ci développe alors un projet de moteur en
fonction des propriétés électromagnétiques macroscopiques des matériaux existants et fournit alors
un cahier des charges pour le matériau désiré. Une phase de développement du matériau est ensuite
nécessaire pour tenter d’améliorer les propriétés en faisant le lien entre la composition, la structure
microscopique et les propriétés électromagnétiques finales. Les parametres de mise en forme et les
propriétés mécaniques du matériau développé influeront alors sur la faisabilité de la fabrication du
moteur. Des ajustements vont alors étre nécessaires dans la conception du moteur. Les échanges
continueront jusqu’a I'obtention d’un moteur remplissant complétement le cahier des charges initial.

Dans ces travaux de thése nous travaillerons sur le développement et la mise en forme d’un matériau
correspondant au cahier des charges décrit ci-dessous :

- Le matériau doit étre ferromagnétique, avec une induction proche ou supérieure a
1 Tesla.

- Il doit avoir une perméabilité magnétique élevée afin d’atteindre facilement la valeur
d’induction nominale.

- Le matériau doit pouvoir transporter le flux magnétique dans les trois dimensions.

- Il doit présenter de bonnes propriétés magnétiques dans la gamme 1-20 kHz, c’est-a-dire
de faibles pertes et un champ coercitif faible, permettant de faire varier facilement
I"aimantation.

Cependant, lorsqu’un matériau ferromagnétique est soumis a un courant alternatif, des pertes
magnétiques apparaissent, limitant son utilisation. Ces pertes sont séparées en trois catégories :

- les pertes par hystérésis,
- les pertes par courant de Foucault,
- les pertes excédentaires.

Ces pertes seront détaillées dans le chapitre 1. Elles se caractérisent alors par un élargissement des
cycles d’hystérésis (Figure 2).
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Figure 2 : Cycles d’hystérésis mesurés en fonction de la fréquence pour un matériau ferromagnétique [14]

Afin de diminuer les pertes magnétiques dans les matériaux ferromagnétiques, il est possible
d’optimiser le matériau en réduisant les pertes par hystérésis et par courant de Foucault :

- Pour diminuer les pertes par hystérésis, le matériau doit étre exempt de défauts
(porosité, inclusions, joints de grains, etc.).

- Pour diminuer les pertes par courant de Foucault, les domaines conducteurs doivent étre
de taille réduite et/ou la résistivité du matériau doit étre augmentée.

Dans le premier chapitre de cette thése, nous présenterons 'origine des propriétés magnétiques
ainsi que des pertes. A partir de ces informations, nous rechercherons les matériaux pouvant
répondre au cahier des charges. Un état de I'art des matériaux existants sera alors réalisé, présentant
les avantages et les inconvénients des différentes familles de matériaux. Cet état de I'art nous
permettra alors de sélectionner un type de matériau offrant les meilleures perspectives : dans notre
cas, il s’agit d’'un composite magnétique doux de structure coeur-écorce, composé d’un coeur de fer
et d’'une écorce de ferrite magnétique.

Au cours du second chapitre, nous développerons une technique de dépot de ferrite sur des
particules de fer par voie « electroless ». Ceci permettra d’obtenir une poudre composite coeur-
écorce qu’il faudra alors mettre en forme par métallurgie des poudres.

Cette mise en forme sera étudiée dans le chapitre 3. Nous rechercherons les conditions optimales de
mise en forme avec pour objectif de respecter le cahier des charges précédemment établi. Nous
mettrons en évidence I'apparition d’'une réaction chimique entre le coeur de fer et I'enrobage de
ferrite qui dégradera les propriétés macroscopiques des pieces obtenues.

Dans le dernier chapitre, nous étudierons cette réaction, ce qui nous permettra de proposer des
solutions pour de futurs développements.
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Chapitre 1 : Composites magnétiques doux

l. Introduction

Ce chapitre permet dans un premier temps de poser les bases de physique permettant de
comprendre |'origine des propriétés magnétiques et de I'électromagnétisme. Il sera ainsi plus aisé de
comprendre |'origine des pertes magnétiques qui existent lors de |'utilisation de ces matériaux pour
certaines applications (e.g. moteur électrique). La connaissance de ces propriétés permettra ensuite
de rechercher les matériaux possédant les propriétés désirées, et de les adapter aux applications
voulues en ajustant la composition chimique, la structure ou bien les traitements thermiques.

Un état de I'art des matériaux déja existants et pouvant répondre aux problématiques évoquées
dans le chapitre précédent sera ensuite présenté. L'évolution des matériaux et de leurs propriétés
permettra de mieux comprendre les enjeux de chacun. Nous mettrons en avant leurs propriétés
magnétiques ainsi que leurs limites (ou restrictions) d’utilisation. Nous pourrons alors sélectionner
les matériaux pour notre étude. Nous chercherons ensuite le meilleur moyen de réaliser le matériau
sélectionné en prenant en compte la possibilité d’'un changement d’échelle pour une industrialisation
a moyen terme.

Les propriétés magnétiques, électriques et mécaniques trouvées lors de ces recherches
bibliographiques serviront de point de comparaison pour le matériau composite que nous
élaborerons dans les chapitres suivants.

Il. Généralités
a) Origine du magnétisme

L’origine du magnétisme s’explique par les mouvements microscopiques des charges (théoréme de
Maxwell). Il peut s’agir du mouvement des électrons autour d’un atome (i.e. le moment magnétique
orbital) ou de la rotation des électrons ou nucléons sur eux-mémes (i.e. spin ; le moment magnétique
intrinséque). Le moment intrinséque des nucléons est négligeable (environ mille fois plus faible que
celui des électrons). Le moment magnétique d’'un atome est donc la somme des moments
magnétiques orbitalaires et de spin des électrons. L'aimantationMcorrespond a l'addition des
moments magnétiques de chaque atome du matériau considéré. Elle est maximale lorsque tous les
moments sont orientés dans la méme direction. Lorsqu’un matériau est soumis a un champ
magnétique extérieurTI), il s'aimantera proportionnellement a ce champ (i.e. plus le champ sera
important, plus le matériau s’aimantera). La faculté d’un matériau a s’aimanter plus ou moins
facilement s’appelle la susceptibilité et peut s’écrire :

¥ = Equation 2

S N

Avec M I'aimantation en A/m
Hle champ magnétique extérieur (champ d’excitation) en A/m
x la susceptibilité magnétique, sans unité.
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La susceptibilité magnétique permet de classer les matériaux selon différentes catégories qui seront
décrites dans la suite du chapitre.

1- Les matériaux diamagnétigues

Le diamagnétisme est présent dans tous les matériaux. En effet, lorsque le matériau est soumis a un
champ d’excitation extérieur, la trajectoire des électrons sur les orbitales est déviée (a cause des
forces de Lorentz induites par le champ d’excitation). Il y a alors déformation du nuage électronique
ce qui augmente le moment magnétique orbitalaire, qui s'oppose alors a la direction du champ
d’excitation (loi de Lenz) (Figure 3). Un dipole magnétique est créé, avec une susceptibilité négative
faible (x=10°) qui ne dépend pas de la température ou de la valeur de champ appliqué. Ces
matériaux, sous I'effet d’un champ magnétique tres élevé (210° A/m), seront attirés vers les zones ou
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Figure 3 : Effet de I'application d’un champ magnétique sur un matériau diamagnétique

Comme énoncé précédemment, le diamagnétisme existe dans tous les matériaux. Cependant, étant
donné la trés faible valeur de leur susceptibilité magnétique, elle est rarement observée et son
intérét est moindre pour les applications en électromagnétisme. Le diamagnétisme peut étre observé
généralement dans le cas ol tous les électrons sont appariés, donnant ainsi un moment magnétique
intrinseque nul. Dans les autres cas, le diamagnétisme est masqué par des phénomenes plus
importants tels que le paramagnétisme, le ferromagnétisme, etc.

2- Les matériaux paramagnétiques

Lorsque les électrons sont appariés sur les orbitales atomiques, il en résulte un moment magnétique
intrinseque nul. Cependant, lorsque des électrons célibataires sont présents sur ces orbitales, un
moment magnétique intrinseque a I’électron, d{ a son spin, apparait.

Les matériaux paramagnétiques sont des matériaux dont les moments magnétiques sont orientés
aléatoirement dans l'espace, le moment magnétique total d’un tel matériau est donc nul. En
revanche, lorsque le matériau est soumis a un champ magnétique extérieur, les moments
magnétiques intrinséques s’alignent avec ce dernier, comme illustré sur la Figure 4.
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Figure 4 : Effet de I’application d’un champ magnétique sur un matériau paramagnétique

La susceptibilité magnétique des matériaux paramagnétiques est en moyenne 100 fois supérieure a
celle des matériaux diamagnétiques (entre 10° et 107) et varie en fonction de la température. En
effet, lorsque la température augmente, I’agitation thermique augmente aussi. Ce phénomene va
donc limiter I'orientation des spins et diminuer la susceptibilité magnétique (Figure 5).

Susceptibilité magnétique
N

Ferromagnétique

Antiferromagnétique
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Figure 5 : Comportement de la susceptibilité magnétique avec la température pour les différents types de matériaux

3- Les matériaux ferromagnétiques

Les matériaux ferromagnétiques sont des matériaux possédant un moment magnétique atomique
élevé, qui provient de la somme des moments magnétiques orbitalaires et de spin des électrons.
Dans ces matériaux il existe des interactions d’origine quantique appelées interactions d’échanges.
Ces interactions tendent a aligner les moments dans la méme direction (Figure 6) leur donnant alors
une interaction permanente méme en I'absence de champ extérieur.

La susceptibilité magnétique d’un matériau ferromagnétique est largement supérieure a celle des
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matériaux dia- ou paramagnétiques (de 50 a 10000 fois supérieur). Cependant, comme le
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paramagnétisme, le ferromagnétisme dépend de la température (Figure 5). En effet, en augmentant
la température, |'agitation thermique augmente jusqu’a une température appelée température de
Curie (T). A partir de cette température I'énergie calorifique (i.e. I'entropie) permet de vaincre
I'interaction d’échange et les moments magnétiques vont s’orienter aléatoirement (Figure 6).
L'aimantation résultante sera nulle et le matériau deviendra paramagnétique.

A T<Tc AT>Tc
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Matériau ferromagnétique

Figure 6 : Schéma d’orientation des moments magnétiques atomiques dans les matériaux ferromagnétiques en-dessous
et au-dessus de la température de Curie

La température de Curie est donc importante lors de la sélection d’un matériau, car la température
de travail du matériau devra étre inférieure a cette température pour conserver I'ordre magnétique
et les propriétés associées.

4- Les matériaux antiferromagnétiques

Il existe d’autres matériaux qui, comme les matériaux ferromagnétiques, possedent un moment
magnétique atomique important: les matériaux antiferromagnétiques. Contrairement aux
précédents, les interactions quantiques d’échanges entre les atomes dans ces matériaux ont
tendance a orienter les moments dans la méme direction mais dans le sens opposé, ce qui entraine
un moment magnétique total nul. En augmentant la température au-dela d’une certaine
température (i.e. la température de Néel (T,)) le matériau perd son orientation antiparalléle
(Figure 7) au profit d’'une orientation aléatoire et il devient paramagnétique.
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Figure 7 : Schéma d’orientation des moments magnétiques atomique dans les matériaux antiferromagnétiques
en dessous et au-dessus de la température de Néel

5- Les matériaux ferrimagnétigues

Le ferrimagnétisme est un phénomene proche du ferromagnétisme. Il apparait notamment dans les
matériaux ou deux sous-réseaux magnétiques (A et B), avec des moments magnétiques différents,
sont séparés par des atomes non-magnétiques.

Les interactions indirectes (ou super-échanges) entre ces deux sous-réseaux, dues a la présence de
I'atome magnétique, induisent un alignement antiparalléle des spins entre les deux sous-réseaux.
Cependant comme les moments magnétiques des deux réseaux ne sont pas égaux, il en résulte un
moment magnétique résiduel non nul (Figure 8).

®O® D!
L ' el -
OJOJO.
Matériau ferrimagnétique

Figure 8 : Schéma d’orientation des moments magnétiques atomiques dans les matériaux ferrimagnétiques

Le matériau se comporte alors comme un matériau ferromagnétique, il s’aimante et posséde une
température de curie.

Nous travaillerons sur les matériaux ferro- et ferrimagnétiques (que nous appellerons juste
matériaux magnétiques par la suite) pour les applications électromagnétiques visées par ces travaux

de these.
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b) Notions d’électromagnétisme

1- Principe

Lorsqu’un matériau magnétique est entouré par une bobine dans laquelle un courant est injecté, un
champ d’excitation magnétique est induit. Ce qui se traduit selon le théoreme d’ampere par
I’équation suivante :

H=— Equation 3
Avec N le nombre de spires dans la bobine,
| I'intensité du courant (en Ampeére),
[ La longueur du circuit magnétique (en metre)

Ce champ d’excitation induira alors une réponse dans le matériau qui canalisera les flux magnétiques
et transférera cette énergie électromagnétique. On ne parle alors plus d’aimantation mais

d’induction magnétique E, qui peut étre décrite par les équations suivantes :

B= Equation 4

2

Et B = puy(H + M) Equation 5
Ou B estle champ d’induction magnétique (en Tesla, T),

PHRS

o le flux magnétique,
'S le vecteur surface : § = S7, avec S la section droite du circuit magnétique,

HetM: champs d’excitation et aimantation (en A/m),
Hola perméabilité magnétique du vide, po=4m.107 T.m.A™*

En pratique, il est difficile de séparer la composante « aimantation » M de celle du champ
d’excitation ﬁ, c’est pourquoi la notion de susceptibilité magnétique (x,,) a été introduite
(Equation 6). Il s’agit de la capacité d’'un matériau a s’aimanter sous un champ d’excitation.

B =po(H+ M) = po(H + xpH) Equation 6

En électromagnétisme, il est préférable de parler de perméabilité magnétique d’un matériau. En
effet, cette perméabilité correspond au « rendement » du matériau. Elle traduit un bon transfert de
flux avec une faible absorption magnétique, c’est-a-dire que, lorsqu’'un matériau aura une
perméabilité élevée, celui-ci réagira par une forte aimantation pour une faible variation du champ
d’excitation.

W =1+ yn, Equation 7
H=Hr X Ho Equation 8

On écrit alors
B=uH Equation 9

OU u est la perméabilité absolue en T.m.A™
U, la perméabilité relative (sans unité)

10
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Dans le cas des matériaux ferromagnétiques, la perméabilité relative n’est pas constante. Elle
dépend de la température et de « I’histoire » du matériau. Il serait alors plus correct d’écrire :

B = u(H).H = pou,.(H).H Equation 10

Par convention, la valeur de perméabilité relative donnée pour qualifier un matériau correspond a la
valeur de la partie linéaire. La variation de cette perméabilité, linéaire ou non, provient de la
présence de domaines magnétiques au sein des matériaux.

2- Domaines magnétiques et champ variable

Comme le montre I'Equation 10, la perméabilité n’est pas

constante dans les matériaux magnétiques. Celle-ci varie en Domaine Domaine
de Weiss de Weiss

‘ Paroi de Bloch ‘
-

fonction de « I'histoire » du matériau et peut s’expliquer par
la théorie des domaines magnétiques, élaborée par Pierre

Weiss. Selon cette théorie, le matériau magnétique est divisé

en domaines ou l'aimantation interne est alignée dans une
direction unique, que l'on appelle aimantation spontanée. HHHW;}QHHHH

Chaque domaine magnétique (ou domaine de Weiss) est

séparé des autres par une interphase appelée paroi de Bloch,
qui représente une région ou l'orientation de I'aimantation

varie rapidement (Figure 9).

En I'absence de champ magnétique extérieur, |'orientation
des domaines est aléatoire et il en résulte une induction
magnétique nulle. Lorsque le matériau est soumis a un
champ magnétique externe, les parois de Bloch des
domaines ayant une orientation proche de celle du champ

externe se déplacent de maniere a favoriser leur expansion,

au détriment des domaines ayant une orientation opposée  Figure 9 : Schéma de domaines magnétiques

au champ externe. A saturation, lorsque le matériau est etd‘-’s"""”sdeB’o‘:h‘,’""S"”’"”te”"“
ferromagnétique

aimanté, son moment magnétique possede la méme
orientation que celle du champ magnétique externe. En faisant varier le champ d’excitation de
maniére alternative, il est possible de tracer une courbe d’hystérésis (Figure 10).

11
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I-lmax

Induction B (T)
A

Bmax

H. 0 Champ mz;gnétique H
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Figure 10 : Schéma d’une courbe B = u(H)H pour un matériau magnétique

Comme le montre la Figure 10, le matériau qui est soumis a un champ magnétique extérieur va
s’aimanter selon la portion de courbe 0-B,..,, appelée courbe de premiére aimantation magnétique.
Cette courbe correspond a un alignement progressif des domaines magnétiques dans le sens du
champ extérieur.

Lorsque tous les domaines sont alignés, ils créent un domaine unique : le matériau sera donc a
saturation, et la valeur de l'induction est alors appelée B, induction maximale (ou induction a
saturation). A partir de ce point, en diminuant le champ magnétique d’excitation, de nouveaux
domaines avec une orientation aléatoire apparaissent. L'induction diminue jusqu’a ce que le champ
appligué soit nul (portion de courbe B,..-B;) en suivant un chemin différent de la courbe de 1%
aimantation. L'induction magnétique diminue mais ne devient pas nulle. En effet, celle-ci atteint une
valeur B, appelée induction rémanente. Afin de supprimer complétement I'induction du matériau, il
faut appliquer un champ magnétique inverse d’une valeur H, appelé champ coercitif. Ceci s’explique
par le fait que, lorsque le matériau s’est aimanté, les parois de Bloch se sont déplacées de maniére
irréversible : un domaine unique métastable est alors créé. Il faut donc appliquer un champ minimal
afin de dépasser les barrieres de potentiel énergétique et ainsi déplacer a nouveau ces parois
permettant la création de nouveaux domaines avec une orientation aléatoire.

Lorsque le matériau est soumis a un champ d’excitation alternatif, I'induction du matériau trace une
boucle, appelée cycle d’hystérésis (Figure 10). Ces cycles sont caractéristiques des matériaux et
permettent de différencier deux familles, les matériaux magnétiques durs et les matériaux
magnétiques doux (Figure 11) :

- Les matériaux magnétiques durs, sont des matériaux possédant un cycle d’hystérésis large.
Ceci implique des valeurs d’induction rémanente et de champ coercitif élevées (H. > 10° A/m et
B,> 0,6 T). Ce sont des matériaux qui restent aimantés une fois le champ d’excitation coupé. C'est
pourquoi ils sont généralement utilisés comme aimant permanent ou pour le stockage de données.

- Les matériaux magnétiques doux, sont des matériaux possédant un cycle d’hystérésis plus
resserré, impliquant de faibles valeurs d’induction rémanente et de champ coercitif (H. quelques
100°™ A/m et B, < 0,3T). Ce sont des matériaux qui se désaimantent une fois le champ d’excitation

12
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coupé. lls sont généralement utilisés comme électro-aimants ou dans des circuits magnétiques

fonctionnants en régime alternatif.
Induction B (T)
A

Matériaux magnétiques
doux

Champ ma=gnétique H
(A/m)

Matériaux magnétiques

durs
_JJ

Figure 11 : schéma représentatif des matériaux magnétiques durs et doux

Les matériaux magnétiques doux seront ceux utilisés dans les moteurs électromagnétiques.
Cependant, comme décrit dans le chapitre précédent, la vitesse du moteur sera gérée par la
fréquence du courant alternatif. L'utilisation en fréquence des matériaux magnétiques doux va
engendrer des pertes qui détérioreront les propriétés magnétiques.

Illl. Pertes magnétiques

L'utilisation des matériaux magnétiques doux peut sembler intéressante en tant qu’électro-aimants,
notamment dans les moteurs électriques, en raison de leur aimantation et désaimantation facile.
Cependant, lorsque la fréquence d’utilisation augmente, des pertes magnétiques apparaissent dans
le matériau entrainant I'élargissement du cycle d’hystérésis. Ainsi une augmentation de I'aimantation
rémanente et du champ coercitif est observée, ainsi qu’un échauffement du matériau. Ceci est da a
des pertes magnétiques, appelées pertes fer, qui peuvent étre séparées en trois contributions :

- les pertes par hystérésis,

- les pertes par courant de Foucault,

- les pertes excédentaires [10].
Les pertes excédentaires sont liées a des phénomeénes de résonance et de relaxation entre les
différents domaines et ne sont importantes qu’a tres basse fréquence, c’est pourquoi elles ne seront
pas détaillées ici.

a) Pertes par hystérésis

Les pertes par hystérésis sont les pertes intrinseques au matériau lors de I'aimantation et de la
désaimantation. Elles sont caractérisées par I'équation suivante [10] :

Ppyst = f _[ HdB Equation 11
Avec Py les pertes par hystérésis,
fla fréquence,
H le champ d’excitation magnétique,
B l'induction magnétique.

13
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Ces pertes dépendent de la fréquence et sont liées au déplacement des parois de Bloch. En effet, le
déplacement de ces parois peut étre géné par différents parameétres, tels que les inclusions
(porosités, impuretés, défauts cristallins), les dislocations ou fissures, ou bien les interfaces et joints
de grains. L'anisotropie magnétocristalline, c’est-a-dire I'anisotropie des propriétés magnétiques
provoquée par I'anisotropie du réseau cristallin, rend aussi plus difficile le déplacement des parois de
Bloch. L'anisotropie d’un réseau cristallin peut provoquer une direction de facile aimantation et de
difficile aimantation, c’est-a-dire une direction dans laquelle les moments s’aligneront plus
facilement et une direction pour laquelle il faudra apporter plus d’énergie pour aligner les moments.
Afin d’aligner tous les moments magnétiques, il sera nécessaire d’apporter une plus grande quantité
d’énergie pour déplacer les parois de Bloch d’une direction de facile aimantation vers une direction
de difficile aimantation.

Ces pertes dépendent aussi de la valeur de l'induction. Cependant, étant donné qu’il est plus
intéressant de travailler proche de la valeur de la saturation d’un matériau magnétique, ce
parameétre ne peut étre modifié. Afin de diminuer les pertes par hystérésis et d’augmenter la
perméabilité, il est préférable d’obtenir de gros grains avec des joints de grains fins permettant de
réduire les interférences dans le déplacement des parois de Bloch. Pour diminuer la quantité de
défauts présents, des recuits sont généralement conseillés. Pour finir, la texturation du matériau
(provoquée par laminage, tréfilage, etc.) peut permettre de favoriser la direction de facile
aimantation dans la direction du champ d’excitation, permettant ainsi de réduire les effets
d’anisotropie magnétocristalline.

b) Pertes par courant de Foucault

Les pertes par courant de Foucault sont provoquées par la variation du champ d’excitation. D’apres
la loi de Faraday, lorsqu’un matériau conducteur est soumis a un champ magnétique alternatif, une
force électromotrice est induite.

de

- Equation 12

&=
Avec ¢ la force électromagnétique (V),
¢ le flux magnétique,

tle temps (s).

Or, d’apres la loi de Lenz, un courant induit s’oppose par ses effets a la cause qui lui donne naissance.

Ainsi, les courants induits vont générer un champ d’induction magnétique B;,,; qui va s’opposer a
I'induction du matériau.

Ceci génere les pertes par courant de Foucault, caractérisées par I'’équation suivante [10] :
ef?BC L
P = —— Equation 13
p
Avec Py pertes par courant de Foucault,

e I'épaisseur du matériau,

fla fréquence,

B I'induction,

C une constante de proportionnalité,
p la résistivité du matériau.

14
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Contrairement aux pertes par hystérésis, les pertes par courant de Foucault dépendent du carré de la
fréquence : elles sont donc plus importantes a haute fréquence. Afin de diminuer ces pertes, il est
possible d’augmenter la résistivité du matériau en ajoutant d’autres éléments ou phases, ou bien de
diminuer I'épaisseur du matériau, réduisant ainsi les courants de Foucault, comme le montre la
Figure 12 : c’est le principe des téles empilées.

do d® Matériauisolant

7 r g

Matériau conducteur

Figure 12 : Schéma des courants de Foucault induits par un champ variable

IV. Types de matériaux

Il existe donc deux solutions pour limiter ces pertes par courant de Foucault : diminuer I'épaisseur du
matériau magnétique ou augmenter sa résistivité. Les premiéres recherches effectuées ont été
orientées sur I'augmentation de la résistivité des matériaux par ajout d’élément d’insertion, comme
le silicium ou I'aluminium [13]. Cependant les pertes en fréquence restent importantes. La suite des
recherches s’est donc orientée sur les matériaux de type composites : les toles empilées et les
matériaux composites magnétiques doux.

a) Les toles empilées

Les tbles empilées sont les premiers matériaux « composites » développés pour I'utilisation en
fréquence de matériaux magnétiques doux. Il s’agit, comme son nom l'indique, de fines tbles de
matériau magnétique doux (fer ou alliage de fer), paralléles entre elles et paralléles aux lignes
d’inductions, séparées par une fine couche de matériau isolant (Figure 12).

Le fer semble étre un matériau idéal pour I'utilisation en électromagnétisme. En effet, le fer possede
une perméabilité de I'ordre de 10 000, une induction aux alentours de 1,7 T et un champ coercitif de
qguelques dizaines d’ampeéres par métre. Cependant, celui-ci est peu utilisé en électrotechnique en
raison des impuretés généralement présentes, comme |'azote ou I'hydrogene. En effet, ces éléments
peuvent réagir avec le fer et former lentement des précipités lors du fonctionnement provoquant
alors un vieillissement magnétique. Il est également observé que les éléments ajoutés lors de
I’élaboration, afin d’éviter I'oxydation du fer (comme le manganése), peuvent former des précipités
faisant chuter les propriétés du matériau. De plus, la résistivité électrique d’environ 0,15 uQ/m ainsi
que les transitions de phases du fer aux températures de traitements thermiques, limitent les
possibilités d’utilisation en fréquence. C'est pourquoi, trois types d’alliages sont généralement
utilisés, les alliages Fe-Si, Fe-Ni et Fe-Co avec une couche d’isolant obtenue par phosphatation, par
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oxydation, par dépot d’un vernis synthétique ou bien par un dépot de verre (silicate de fer et/ou de
magnésium) [12].

1- Tole en alliages Fe-Si

Les alliages Fe-Si sont les plus couramment utilisés, avec une teneur en silicium entre 0,5 et 3,2 %
massique. L’ajout de silicium permet d’augmenter la résistivité du matériau, d’augmenter sa rigidité
et sa dureté facilitant la manutention et le laminage. Il permet également de diminuer le
vieillissement magnétique et de supprimer la transition a<y (Figure 13) permettant ainsi les
traitements de recuits et de cristallisations a plus haute température. Deux types de toles Fe-Si sont
utilisées : les tbles a grains orientés (GO) et les téles a grains non orientés (NO).

Les toles a grains non orientés sont généralement utilisées pour des machines tournantes ou
I'aimantation du matériau n’est pas toujours colinéaire au champ d’excitation (moteur faible
puissance, petit électroménager, relais, etc.)

Les tbles a grains orientés contiennent une concentration en silicium autour de 3% massique.
L’orientation préférentielle est obtenue par I'ajout d’un inhibiteur (MnS, MnSe, AIN, etc.) bloquant la
cristallisation primaire et permettant une cristallisation secondaire mieux contrélée. La cristallisation
primaire, correspond a une cristallisation dite « normale » (ou continue), ou tous les grains croissent
de maniére uniforme. La cristallisation secondaire a lieu a une température plus élevée, il s’agit d’'une
croissance hétérogéne ol les gros grains croissent au détriment des petits, menant généralement a
une orientation préférentielle. Ces tbéles possedent donc une meilleure perméabilité magnétique,
une meilleure induction et des pertes plus faibles lorsqu’elles sont utilisées dans le sens de laminage.
Ces propriétés peuvent se dégrader rapidement si le matériau est utilisé dans le sens transverse a la
direction de laminage. C’'est pourquoi ces toles sont utilisées dans les transformateurs, application
statique avec des formes simples pouvant étre facilement bobinés de maniére a utiliser le matériau
dans le sens de laminage.
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Figure 13 : Diagramme de phase Fe-Si
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2- Toles en alliages Fe-Ni

Les alliages Fe-Ni sont utilisés en électrotechnique avec des concentrations en nickel supérieures a
30% ce qui donne une gamme de matériaux étendue avec des propriétés plus adaptables que pour
les toles Fe-Si. En dessous de 30% une transition de phase aey est présente et limite les traitements
thermiques possibles sur I'alliage. Au-dessus de 30%, I’alliage cristallise dans une phase unique sans
transition allotropique permettant une plus grande facilité de mise en ceuvre et de traitement
thermique (Figure 14).
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Figure 14 : Diagramme de phase Fe-Ni

Ce sont des téles avec un co(t supérieur aux toles FeSi. Ainsi les propriétés recherchées et utilisées
ne sont donc plus uniguement magnétiques. Voici quelques exemples d’alliages utilisés avec leurs
propriétés associées :

- Les alliages Fe64-Ni36. lls possédent la résistivité la plus élevée et un coefficient de dilatation
thermique faible, mais avec des propriétés magnétiques plus faibles. lls sont utilisés en fréquence et
pour leur stabilité dimensionnelle.

- Les alliages a haute perméabilité comme les alliages Fe45-Ni55 ou les alliages Fe15-Ni80-Mo5. Ce
sont des alliages ol I'anisotropie et/ou la magnétostriction sont nulles. L’ajout de molybdéne permet
d’augmenter la résistivité pour une utilisation en fréquence. Ces matériaux sont donc tres
intéressants pour leurs propriétés magnétiques et pour leurs caractéristiques complémentaires
variées (faible sensibilité aux contraintes, stabilité en température des propriétés magnétiques, etc.)

- Les alliages a cycles spéciaux. L'évolution de la teneur en nickel offre une grande variation de
I’anisotropie magnétocristalline ou bien une texturation importante, ce qui permet de développer
des matériaux a cycle d’hystérésis rectangulaire, comme I’alliage Fe50-Ni50, ou a cycle d’hystérésis
couché (Figure 15). Ce sont des matériaux trés appréciés en électronique de puissance.
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Figure 15 : représentation des cycles d’hystérésis spéciaux

3- Toles en Alliage Fe-Co

Les alliages Fe-Co sont utilisés pour leur haute induction a des concentrations en cobalt comprises

entre 25% et 50% massique. lls possedent I'induction la plus élevée de tous les matériaux

ferromagnétiques. De plus, en faisant varier les traitements thermiques, I’anisotropie

magnétocristalline peut étre contrélée. Les températures de curie sont élevées (e.g. 1050°C pour un
alliage a 90% Co). Cependant, comme le montre le diagramme de phase Co-Fe (Figure 16), deux
transitions de phases sont présentes, une transition a<y autour de 1000°C et une seconde a<a’
autour de 700°C. La premiére limite les traitements de recuits haute température et la seconde rend

I'alliage fragile et difficile a mettre en forme a froid.
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Figure 16 : Diagramme de phase Fe-Co
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Etant donné le prix élevé du cobalt, les alliages Fe-Co ne sont pas tres développés et sont utilisés

pour des applications spécifiques (rotor ou transformateur dans le matériel embarqué,
électroaimant, pompes électromagnétiques pour métaux liquides).
Le Tableau 1 ci-dessous résume les propriétés magnétiques de différentes toles empilées présentées

précédemment.

Tableau 1 : données récapitulatifs des différents types de téles empilées selon [8]

Type . Epaisieur Résisti'vité Inductic?n a T Perméabilité
Alliage Alliage de tole de Ialliage | saturation coercitif (A/m) | maximum Pertes (W/kg)
(mm) (nQ/m) (1)
x:oﬁén téjrains 0,5 0,2 1,51 | 60 a 100 (50H2) - 6 (50Hz-1,5T)
. | NO-3%si 0,5 0,5 1,48 20 4 50 (50Hz) - 3,10 (50Hz-1,5T)

Fe-Si GO (grain orientés) | 0,23 30,35 - 1,8a1,9 6 a 10 (50Hz) - 0,74 a 1,3 (50Hz-1,5T)
Sgifsii;lﬁ 01 B - - - 15 (400Hz-1,5T)
Fe64-Ni36 0,3 0,75 20,85 1,3 55 (50Hz) 7000 -

. | Fe52-Ni48 0,3 0,45 1,6 3 (50Hz) 35000 -

Fe-Ni Fe45-NiS5 0,1 0,35 1,5 1 (50Hz) 150000 -
Fe15-Ni80-Mo-5 0,1 0,6 0,8 0,5 (50Hz) 360000 0,010 (50Hz-0,5T)
Fe74,5-C025-Cr0,5 0,3 0,22 2,4 150 (50Hz) 5000 9,5 (50Hz-2T)

FeCo | Fe49-Co-49-v2 0,1 0,4 2,35 40 (50Hz) 20000 25 (400Hz-2T)
Fe6-Co94 0,3 0,15 1,9 35 (50Hz) 12000 3,2 (50Hz-1,5T)

Pour conclure, les téles empilées se déclinent sur une large gamme permettant de 'adapter a de
nombreuses applications. Cependant leur utilisation reste limitée en fréquence. En effet, les pertes
par courant de Foucault deviennent importantes lorsque I'on augmente la fréquence. Les téles
empilées ne sont donc plus utilisées au-dessus de quelques kilohertz. Ceci s’explique par le fait que,
bien que ces tbles soit isolées entre elles, la résistivité de I'alliage en lui-méme reste faible. De plus,
d’un point de vue industriel, les techniques actuelles ne permettent pas de diminuer davantage les
épaisseurs des toles. Par ailleurs, en raison de la structure 2D de ces tbles, la réalisation de pieces de
forme complexe devient laborieuse et nécessite de nombreuses étapes de découpages et
d’emboutissages.

De ce fait, les recherches s’orientent de plus en plus vers des matériaux composites pulvérulents,
permettant une mise en forme plus aisée et des propriétés magnétiques homogénes dans les trois
dimensions : les composites magnétiques doux (Soft Magnetic Composite).

b) Composite magnétique doux (SMC)

Les composites magnétiques doux sont des matériaux ou chaque grain est entouré par un composé
isolant électrique (Figure 17, gauche). De cette maniére, la taille des domaines conducteurs
correspond a la taille des particules, c’est-a-dire de quelques dizaines a quelques centaines de
micromeétres. Les courants induits sont donc faibles et les pertes sont réduites dans les trois
dimensions.
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Tole empilées
(~ 1300 “parts”)

Coeur de

Figure 17 : Schéma représentatif d'un composite magnétique doux (gauche) avec un cceur de fer (blanc) et une phase isolante
(gris) et représentation d’un moteur électromagnétique obtenu par téle empilé ou SMC (droite) (source : présentation Hégands

AB)

Contrairement aux toles empilées, ces matériaux permettent une mise en forme facile par
métallurgie des poudres (i.e. pressage a froid et frittage libre). Ceci permet donc une plus grande
flexibilité sur la mise en forme de pieces complexes, en limitant le nombre d’étapes de mise en forme
et le nombre d’éléments. Cette différence est illustrée sur la Figure 17 (droite), ol I'on peut voir un
exemple du nombre de piéces nécessaires pour former un moteur électromagnétique a I'aide de
toles empilées ou bien a partir de poudre SMC. Pour réaliser un moteur, seulement cinq piéces, mise
en forme directement par pressage a froid et frittage, sont nécessaires si on utilise les SMC alors qu'’il
en faut environ 1300 (obtenues par découpage et emboutissage/pliage de tbles) pour le méme
moteur réalisé en toles empilées. Les matériaux SMC sont donc plus avantageux et plusieurs types de
matériaux d’enrobages font I'objet d’études : I'enrobage a partir de polymeres, de phosphates, et
d’oxydes. De plus, comme pour les tbles empilées, le matériau de base des poudres SMC peut étre
un alliage (Fe-A, avec A = Si, Ni, Co) permettant d’adapter les propriétés du matériau aux applications
visées.

1- Enrobage polymeére

L'enrobage a partir de polymeére est historiquement le premier enrobage sur lequel des recherches
ont été effectuées. Différents types de polymeéres sont utilisés : des thermoplastiques (comme des
polybenzimidazoles ou des polyimides [15, 55]), des thermodurcisseurs (comme des résines
phénoliques ou silicones [39, 48, 50]), ainsi que des copolymeres [59].

Ces enrobages ont été beaucoup étudiés car les polymeres sont des matériaux a faible co(t. De plus,
ils sont déja utilisés comme isolants électriques dans de nombreux domaines car ils possédent une
résistivité de I'ordre de 10" pQ.m™.
L’enrobage des particules avec le polymeére est simple et peut se faire de différentes fagons :

- par simple immersion des particules dans une résine polymeére [39, 48],

- par dépot chimique en phase vapeur [50],

- par lit d’air fluidisé [15].
De plus, la grande ductilité des matériaux composites a base de polymere permet I'utilisation des
techniques de mise en forme des polyméeres comme le moulage, I'injection, le coulage, I'extrusion,
etc. [46]. La ductilité du polymere permet aussi, lors des étapes de mise en forme, d’absorber les
contraintes appliquées sur les particules et ainsi d’éviter de les déformer.
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Cependant cette ductilité nécessite une épaisseur de polymeére importante afin d’éviter la formation
de ponts conducteurs entre les particules. Cette épaisseur importante réduit la proportion massique
de fer dans le matériau, et diminue donc les propriétés magnétiques des composites. Par ailleurs,
pour réduire les pertes par hystérésis, il est nécessaire de diminuer les contraintes et les défauts dans
le matériau afin de faciliter le mouvement des parois de Bloch. Or un enrobage épais, non
magnétique, génera le transfert des moments magnétiques entre les particules de fer, diminuant
ainsi la perméabilité magnétique et I'induction du composite. De plus, la faible tenue en température
des polymeéres limite les traitements thermiques de relaxation de contraintes.

Tableau 2 : Propriétés de quelques composites magnétique doux avec enrobage polyméres

Type de polymeére Résistan::n:":\):;\ rupture Perméabilité magnétique | B, (T) Pe;t((\e;}Vn\‘IS/)kg)
Polyimide 30 200 1,25 50,6 (100Hz-1,25T)
264 (400Hz-1,25T)
Polybenzyamidazole 110 200 1,5 85 (100Hz-1,25T)
700 (400Hz-1,25T)
Résine époxy 130 20 1,3 22 (500Hz-0,1T)*

2- L'enrobage a partir de phosphate.

Le deuxiéme type de composite magnétique doux rencontré est la famille des composites
phosphatés. Il s’agit généralement de particules de fer attaquées a |'acide phosphorique menant a la
formation d’un phosphate en surface des particules [24, 41, 47].

Cette technique est actuellement la plus répandue, et permet d’avoir une couche d’isolant d’une
dizaine a une centaine de nanomeétres.

Ce type d’enrobage permet donc d’avoir une meilleure perméabilité que les poudres avec enrobage
polymeére au détriment des propriétés mécaniques. Ce type de poudre est actuellement disponible
au niveau industriel, fourni par exemple par I'entreprise Héganas sous I'appellation Somaloy®, que
nous utiliserons comme matériau référence dans la suite de ces travaux de thése.

Afin d’obtenir une gamme de matériaux plus modulable, des particules phosphatées peuvent étre
combinées a des polyméres, dans des proportions plus faibles que précédemment, afin d’améliorer
les propriétés mécaniques et d’augmenter la résistivité électrique [43, 18, 7]. Le Tableau 3 récapitule
les propriétés mécaniques de certains composites phosphatés.

Tableau 3 : Propriétés de quelques composites magnétique doux avec enrobage phosphate

Type d’enrobage I:j:i::::::,li;? ':;?né:t?;l:‘t: Bgat (T) Rf:irs:':]i)té Pertes (W/kg)
Phosphate (e<200nm) 34 220 1,5 7600 28 (100Hz-1,5T)
408 (1kHz-1,5T)

Phosphate (e<50nm) ‘ 140 ’ 850 ’ 1,6 ‘ 70 20 (100Hz-1,5T)
323 (1kHz-1,5T)

Phosphate + silane ‘ 60 ’ 600 ’ 1,57 ‘ 700 6 (100Hz-1T)
104 (1kHz-1T)
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Bien que produites industriellement, les réactions chimiques a l'origine du frittage, le vieillissement
et la tenue en température de ces poudres sont peu connus. Des cycles de traitements thermiques
sont généralement conseillés par le fournisseur pour le frittage. Cependant, aucune donnée n’est
disponible pour des conditions s’éloignant de l'utilisation standard prévue par le fournisseur, ou
encore sur I'analyse de l'interphase isolante formée. Une étude sur I'oxydation du fer [37] semble
indiquer que l'attaque du fer par de l'acide phosphorique forme une couche de phosphate
permettant de modifier les cinétiques d’oxydation, favorisant la formation d’hématite (Fe,0s) plutot
que de magnétite (Fe;0,4). La couche d’isolant formée lors du traitement serait donc une couche
majoritairement composé d’hématite.

3- Enrobage a partir d’oxyde

Des travaux plus récents ont été réalisés sur les enrobages a partir d’oxydes d’aluminium, de silicium,
de zinc et de magnésium [28, 33, 49].

Contrairement aux phosphates, ou I'oxyde semble se former lors du traitement thermique, il s’agit ici
de dépots d’oxydes en surface des particules qui se frittent lors du traitement thermique. La haute
résistivité des oxydes (Tableau 4) permet d’isoler efficacement les particules entre elles avec une
épaisseur de revétement plus faible que précédemment.

Tableau 4 : Résistivités électriques de différents oxydes et propriétés magnétiques de quelques composites Fe-oxyde

Composé Résistivite Type Perméabilité By (T) Résistivité
(Q.m) | d’enrobage | magnétique | (nQ.m)

Al >10" | sio, 1800| 1,7 1000

50, 10° Al,03 1500 1,65 1850

Zn0O 0,01

Fes0, 10°

TiO, 29-210

MgO 10"

Fe 1,5%-7

En effet, plus la résistivité du matériau sera élevée, plus la couche d’isolant nécessaire sera faible.
Cependant, ces oxydes sont généralement des matériaux fragiles, ce qui peut poser des problémes
de mise en forme. Une solution possible est de déposer un alkoxyde sur la surface des
particules [28]. Cette couche d’alkoxyde moins fragile, permet de mettre en forme le matériau, sans
détériorer la couche, qui formera alors un oxyde lors du frittage.

4- Enrobage a partir de ferrite

Les enrobages présentés précédemment sont des matériaux choisis pour leurs résistivités élevées.
Des recherches plus récentes ont été faites sur les composites fer-ferrite [19, 52, 54].

Le ferrite (a ne pas confondre avec la ferrite, composé allotropique du fer contenant des inclusions
d’hétéroatomes en faible quantités), en plus d’étre un isolant électrique, est un composé
magnétique doux, ce qui permet de réduire les pertes par hystérésis ainsi que les pertes par courant
de Foucault. Le matériau devrait donc avoir de meilleures propriétés magnétiques sur une plus large
gamme de fréquence. Cependant, peu d’informations sont disponibles sur les propriétés finales du
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matériau. Selon [27] et [52], la résistivité de tels matériaux est de I'ordre de 6 a 7 uQ.m, avec une
induction maximum de 1,6 T et une perméabilité magnétique d’environ 300 entre 1 et 100 kHz.

Bien qu’il existe d’autres types de matériau d’enrobage possibles, comme les nitrures ou les
carbures, il a été décidé de réaliser ces travaux de recherches sur I'enrobage ferrite. En effet, celui-ci
mene a des perspectives plus intéressantes a moyen terme en raison du couplage des propriétés
magnétiques et de la résistivité de I'oxyde.

V. Choix du matériau d’enrobage : le ferrite

Le ferrite est un oxyde de fer de type MFe,0, [31]. Il s’agit d’'un composé magnétique et isolant, trés
utilisé en électronique de puissance dans les transformateurs hautes fréquences par exemple. Ces
propriétés étonnantes proviennent de la structure méme du ferrite a savoir une structure spinelle. Il
faut noter qu’il est possible de trouver des ferrites adoptant une structure type grenat, mais celles-ci
ne seront pas abordées dans ce document.

a) Structure spinelle

La structure spinelle, généralement notée AB,0,, peut étre décrite comme un réseau cubique a faces
centrées de fer dans lequel les sites tétraédriques sont occupés par huit octants. Ces huit octants
peuvent étre séparés en deux sous-groupes : quatre octants de type A (i.e. AQ,) et quatre octants de
type B (i.e. B,O,) (Figure 18).

Figure 18 : Structure spinelle d’un ferrite MFe,0,

Dans le cas des ferrites, cette structure peut étre écrite de la maniére suivante :

-

[M?*];_s[Fe’*]146(M?**)s(Fe*)1_504 Equation 14

e QOu M correspond a un cation métallique, dont le rayon ionique doit étre compatible avec le
volume des sites, et dont la charge peut varier, mais doit respecter I'électroneutralité :
- un ou plusieurs métaux divalents (tels que Mn*, Zn**, Ni**, Co®*, Cu*, etc.)
- une combinaison d’ions monovalents (tel que Li*) et trivalents (tels que Fe**, Mn’*)
e Les ions entre crochets sont situés dans les sites octaédriques et les ions entre parenthéses sont
situés dans les sites tétraédriques.
o Jreprésente « I'ordre » de la spinelle :
- si6=1la spinelle est dite directe (ZnFe,0,),
- si 6=0la spinelle est dite inverse (NiFe,0,4, CoFe,0, ou Fe;0,).
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Les propriétés magnétiques des ferrites a structure spinelle dépendent des ions métalliques insérés
et de leur répartition. En effet, dans le cas du ferrite NiFe,0,, spinelle inverse, on introduit un ion
magnétique (i.e. Fe*") dans les sites tétraédriques. On obtient alors deux sous-réseaux possédants
des moments différents : le matériau est donc ferrimagnétique.

La formation d’un ferrite mixte, par I'ajout d’un cation divalent, non magnétique, comme Zn** ou
Cd*, qui s’insére en site octaédrique, permet d’augmenter la différence d’aimantation entre les deux
sous-réseaux, et donc d’augmenter I'induction du matériau. Cet ajout se fait jusqu’a une certaine
proportion, a partir de laquelle les propriétés magnétiques chutent car les interactions entre les
sous-réseaux ne sont plus suffisantes pour maintenir ces derniers antiparalléles.

La plupart des ferrites simples utilisés dans les applications électromagnétiques possédent une
structure spinelle proche de la structure inverse. Toutefois les traitements thermiques appliqués au
matériau peuvent faire varier les taux d’occupation des ions en site octaédriques et tétraédriques.

b) Propriétés des ferrites

La structure cristallographique est donc a l'origine des propriétés magnétiques des ferrites. Le
matériau étant ferrimagnétique, il possede une perméabilité assez élevée, mais une aimantation a
saturation inférieure a celle des matériaux ferromagnétiques. Leur induction a saturation peut
atteindre 0,6 T contre 1,7 T pour le fer pur. Cette faible induction n’est cependant pas la seule
propriété a prendre en compte dans l'utilisation des ferrites.

En effet, la propriété la plus intéressante est sa résistivité électrique. Comme décrit précédemment,
les ferrites sont constitués d’'un réseau d’oxygéne et de cations métalliques. La résistivité variera
alors selon la nature des cations et de leurs valences mais aussi des écarts de stocechiométrie. Ces
écarts de stcechiométrie peuvent entrainer la création de défauts, tels que des lacunes, et ainsi
provoquer une conduction de type N ou P. Les traitements sous oxygéne auront tendance a donner
des résistivités élevées tandis que les traitements sous atmosphére neutre donneront des résistivités
plus basses.

Le Tableau 5 récapitule les propriétés des principaux ferrites. D’autres propriétés peuvent étre prises
en compte, comme leur tres grande stabilité chimique et thermique ou encore leur température de
Curie assez élevée pour permettre une utilisation jusqu’a 200-300°C.

Tableau 5 : Récapitulatif des propriétés des principaux ferrites doux [32]

1« | Induction a POPST .
. Perméabilité . Résistivité | Température
Type de Ferrite s saturation o (1O

initiale (M) (nQ.m) de Curie (°C)

Mn - 0,5 10° 300

Ni - 0,34 10° 585

Co - 0,53 10" 520

Fe - 0,6 40 585

MnZn 2000-3000 0,5 5-10.10° >220

Nizn 200-1200 0,3 10" 300
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Les ferrites les plus couramment utilisés sont les ferrites Ni,Zn;,Fe,Og et Mn,Zn, Fe,0z (appelés
ferrite type Ni-Zn et Mn-Zn). Le premier possede une haute résistivité mais une perméabilité et une
induction magnétique plus basse que le ferrite MnZn. Il sera donc plutét utilisé pour les applications
a haute fréquence (quelques centaines de kHz a 1GHz) alors que les ferrites Mn-Zn seront plut6t
utilisés sur une gamme plus faible (20kHz a 2MHz).

Dans le cas du composite fer-Ferrite, notre but est d’augmenter la résistivité du matériau : il a ainsi
été choisi dans ces travaux de these de travailler avec le ferrite type Ni-Zn (i.e. Ni,Zn;,Fe,Oq). La
variation du rapport entre le nickel et le zinc, ou I'ajout d’autres cations métalliques dans des
proportions moindres, comme le cuivre ou le cobalt, permet de moduler les propriétés du ferrite afin
d’augmenter I'induction ou la perméabilité de celui-ci.

VI. Techniques de dépot

Afin d’optimiser les propriétés finales des SMC, il faut que toutes les particules de fer soient isolées
les unes des autres. Pour cela le matériau isolant doit enrober parfaitement chaque particule, tout en
ayant une épaisseur contrblée et la plus faible possible. Différentes techniques de dépdét seront
présentées afin d’en sélectionner une qui répondra aux criteres demandés et qui permettra une
industrialisation a moyen terme. |l ne sera pas établi de liste exhaustives des différentes techniques
existantes, seules les principales et celles pouvant se rapprocher des besoins du sujet seront
mentionnées.

a) Méthode de déposition

Ces techniques doivent étre adaptées a la fabrication d’'un composite magnétique doux. Elles seront
séparées en trois catégories : la voie solide, physique et liquide.

1- Dépot par voie solide

Généralement, les ferrites sont formés par ce qui est communément appelé
« la voie céramique » [4]. Cette technique consiste a réaliser un mélange d’oxyde, par exemple
Fe,05-NiO-ZnO dans les proportions souhaitées afin d’obtenir Ni,Zn,.,Fe,0,, par broyage. Le mélange
de poudre peut ensuite étre fritté a des températures supérieures a 1000°C.

Un composite magnétique doux peut étre obtenu en mélangeant une poudre de fer micrométrique
avec des poudres de ferrite nanométriques puis en les compressant et en les frittant [52, 20]. De
cette maniére, tous les ferrites peuvent étre utilisés et ajoutés dans les proportions voulues.
Cependant la voie céramique ne permet pas un contrdle rigoureux de la steechiométrie des ferrites,
qui s’explique par I'inhomogénéité chimique. Ces inhomogénéités peuvent étre réduites grace (1) a
des phases de broyage longues, avec pour inconvénient d’augmenter le taux impuretés dues au
procédé, ou (2) en compressant la poudre avant frittage afin de favoriser la diffusion, ce qui toutefois
favorisera la croissance granulaire et augmentera la taille des particules de ferrite. Des recherches
récentes semblent indiquer que des ferrites peuvent étre obtenus par voie sol-gel, permettant ainsi
d’éviter ces inconvénients [54].

Ce dépbt par voie solide est facilement applicable en industrie car il ne s’agit que de mélanges de
poudres. Cependant, afin d’étre slr que toutes les particules de fer soient isolées les unes des autres,
il faut introduire une quantité importante de ferrite pour que les nanoparticules recouvrent
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complétement la surface du fer. Un taux important de ferrite tendrait a diminuer I'induction du
matériau tandis qu’un taux faible ferait chuter la résistivité par le biais de ponts conducteurs.

2- Dépot par voie physique : PVD

La déposition de ferrite peut aussi se faire par dépot physique en phase vapeur (PVD) comme
|’évaporation sous vide ou la pulvérisation cathodique [21, 53]. Dans ces systemes, le matériau a
déposer (la cible) est soumis a une énergie (calorifique dans le cas de I'évaporation, ou
bombardement ionique dans le cas de la pulvérisation) qui éjectera des particules. Ces derniéres se
déposeront/condenseront alors sur un substrat situé en face de la cible (Figure 19).

Enceinte sous vide —»t Dépdt sur matériau dense

Substrat
A A N D Pe——| Lignes
} { d’évaporation

Film déposé >

Source d’électron

Faisceau d’électrons Dépdt sur poudre

(NN NN

Figure 19 : Schéma descriptif d’'une évaporation sous vide et illustration de dépét selon le type de substrat

Cette technique permet de réaliser des dép6ts homogenes d’une grande pureté et d’épaisseur
controlée, sur des substrats. Elle permettrait alors de déposer I'épaisseur de ferrite la plus fine
possible, recouvrant toute la surface du matériau et limiterait les diminutions des propriétés
magnétiques.

Néanmoins, comme expliqué précédemment, pour avoir un dép6t par PVD il faut placer un
échantillon en face de la cible. Dans le cas d’'un matériau massif, la surface serait totalement
recouverte, mais pour un matériau pulvérulent seule la partie faisant face a la cible le serait (Figure
19). Le dépbt serait alors inhomogéne et ne permettrait pas d’isoler les particules les unes des
autres.

De plus les vitesses de dépots peuvent étre trés faibles (de I'ordre de quelques nanometres par
minute) et se font sous vide secondaire. Cette technique est donc trés énergivore et ne correspond
donc pas a notre cahier des charges.

3- Dépobt par voie liguide

Le dépot par voie liquide a été développé dans les années 1980 et permet la formation de différents
ferrites en solution aqueuse a une température inférieure a 100°C [2]. Il s’agit généralement d’une
solution aqueuse de sels (nitrates ou chlorures) métalliques de fer et de métaux bivalents, a laquelle
est ajoutée une solution oxydante afin de former les ferrites par réaction d’oxydo-réduction. Cette
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réaction se passant a basse température elle permet le dépot de ferrite sur tout type de substrat,
notamment les polymeéres.

Le dépot par voie liquide permet de former différents types de ferrites utilisant différents sels
métalliques et en modifiant leurs concentrations. L’'emploi de solutions permet d’utiliser différentes
techniques de dépositions qui peuvent étre adaptées selon le type de substrat [1]. Le dépot peut étre
réalisé sur des plaques, par pulvérisation de solutions (Figure 20.a). Cela permet, en cachant
certaines zones, de ne déposer la ferrite que sur les zones désirées. Des films minces peuvent étre
obtenus sur plagues en faisant passer la solution a un débit controlé sur le substrat (Figure 20.b). Le
dépot peut aussi étre réalisé sur des particules en réalisant une suspension avec celles-ci et en
réalisant le dépot (Figure 20.c), ou bien en pulvérisant la solution sur des particules mises en
suspension dans I'air a I'aide d’un lit d’air fluidisé (comme pour le dépot de certains polymeres [15]).

Oxidizing solution Reaction solution
a (NaNOQ,) (FeCl, + MCL,)

Stainless steel

Substrate
]

;

AN
o FeCl
Spinning table 2 Glass substrate

Driin Njgasu Mg‘z NaNO,

Quartz glass window

Ultrasound Hom

reaction solution

B, —IRAShak

ﬁoxidizmg solution

" e

c ) pH electrode

Hot Bath

plate microspheres

Figure 20 : Exemples de dépdt de ferrite réalisable par voie liquide selon [1]

Le dépdt par voie liquide permet donc de réaliser des enrobages directement sur les particules. Le
temps de dépot permet quant a lui de contréler I’épaisseur de la couche déposée.

Cependant le contréle de la composition et de la structure cristallographique est plus difficile par
voie liquide que par les techniques précédemment citées. Méme si dans ['état actuel,
I'industrialisation de ce procédé peut sembler difficile en raison du nombre important de parametres
a contréler, cette voie semble la plus intéressante et sera donc détaillée de maniere plus importante
ci-apreés.
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b) Dépodt electroless en solution

Le dépdbt en voie liquide est une réaction d’oxydo-réduction en voie aqueuse qui permet de déposer
du ferrite & partir d’ions Fe** ou Fe*" et d’autres métaux bivalents. Le principe de la réaction est décrit
dans la littérature et peut étre résumé par le schéma ci-apres [1].

| II]|  Adsorption,
[HI]'| Spinel formation

Substrate E’iﬁ_}}é_;}‘"" EE[;E—):: Spinel ferrite
O o o ST
>Fe5' >FP.3* >Feit >Fe + .
O*H 0 0 02~ 0 . 0*H*
>Fe1+ >Fe y >F€2* >Mn+ ! i Y
O+ s Dh> — 01:-> b, D"> .93->F A 0*H
Fe2* Fet Fe't g2 |
O*-H* 03> ’ 03-> Q- >0’->F :IDC':‘H*
Mo+ Bt Mo+ (-5l
O*-H* 02 0 o~ >0:- j;w{)!—H»
+H e ____*___T __________ I +H*
—{Repear | |

Figure 21 : Principe du dépét de ferrite a partir de 'oxydation de Fe** en solution aqueuse [1]

Cette réaction peut étre décomposée en trois étapes (I, Il et Il sur la Figure 21) :

- Un substrat comportant des groupements hydroxydes en surface est immergé dans une solution de
sels contenant les cations métalliques (Fe** et M™). Ces groupements hydroxy sont généralement
présents sur les métaux ou oxydes en raison d’une oxydation de surface. Les cations métalliques sont
alors adsorbés sur la surface du substrat via les groupements OH libérant ainsi des ions hydronium.

- Un oxydant est alors introduit dans la réaction (O,, courant électrique, etc.) permettant I’oxydation
d’une partie des cations Fe** en Fe** selon la demi-équation :

2+ 3+ - 0 — z
Fe“™ & Fe*T + e (E"=0,771V) Equation 15

- Les cations permettent alors I'adsorption d’hydroxyde par dissociation des molécules d’eau,
libérant ainsi de nouveaux ions hydronium. La surface est alors de nouveau recouverte de
groupement OH et le processus peut alors se répéter pour permettre la formation et la croissance de
la couche de ferrite.

L’équation de la réaction de formation du ferrite NiZnFe,Og varie selon le type d’oxydant utilisé, mais
peut étre décrite par les équations suivantes en utilisant le dioxygene comme agent oxydant :

+ - 0 _ ,
03 g +4H' +4e~ & 2H,0 (E°=1,23V) Equation 16
8H,0 + Ni** + Zn?* + 4Fe?* & 16H" + NiZnFe,0g + 4e~ .

Equation 17

En additionnant les Equations 16 et 17 la réaction suivante est obtenue :

205 (g +4H,0 + Ni?t + Zn?* + 4Fe?* & 8H'Y + NiZnFe,0q Equation 18
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Cette réaction peut aussi &tre décrite par le systéme suivant (Equation 19), en utilisant directement
des cations Fe* [60] :

2+ 2+ 3+ - ;
Ni“T +2Zn°" + 4Ff2 + 160H™ — Ni(OH), + Zn(OH), + 4Fe(OH); Eauation 19
— NiZnFe,Og + 8H,0

L’Equation 19 montre que lors de la formation de ferrite des ions hydroniums sont formés, ce qui
implique une diminution du pH. Or, selon la Figure 21 et 'Equation 19, pour former la couche de
ferrite, il est nécessaire d’avoir des groupements hydroxydes. La valeur de pH doit donc étre
suffisamment élevée pour avoir assez d’ions OH permettant alors la formation du ferrite. Il est donc
nécessaire d’ajouter une base, de type KOH ou NaOH, ou bien une solution tampon, de type CH;COO
[3, 45], afin de stabiliser la solution a une valeur de pH assez élevée.

c) Amélioration du procédé

Le procédé par voie liquide présenté dans la littérature (Figure 20.c) nécessite de maintenir le
systeme dans une enceinte fermée et de faire barboter du diazote afin d’éviter la présence
d’oxygene. Il faut ensuite introduire un oxydant a la solution (de maniére contrélée pour avoir un
dépot homogeéne et éviter la précipitation des particules de ferrite en solution). L'utilisation
d’ultrasons peut permettre de détruire les petites particules de ferrite, qui précipitent en solution.
Cette technique permet ainsi d’obtenir un dép6t plus homogene sur le substrat. Cependant, le
controle de I'atmosphére et I'utilisation d’ultrasons est contraignant a mettre en place de maniere
industrielle.

Cependant, le dépdbt de ferrite sur des particules, et son homogénéité dépendent essentiellement de
la vitesse de la réaction d’oxydoréduction. En contrélant cette vitesse de réaction, il est possible de

maitriser les phénomeénes de germinations et de croissance et ainsi de favoriser le dépot de ferrite
sur les particules. Pour cela, plusieurs parametres, plus facilement maitrisables que I'atmosphére et
Iutilisation d’ultrasons, peuvent étre controlés :

- la_valeur de pH de la solution. Comme le montre 'Equation 18, la réaction de dépét de

ferrite produit des ions hydroniums qui vont diminuer la valeur de pH jusqu’a atteindre I'équilibre
chimique. En stabilisant la valeur de pH il est alors possible de déplacer cet équilibre chimique et
donc de continuer la réaction,

- la_concentration des réactifs. Ces concentrations seront directement liées a la cinétique de

la réaction,
- I'oxydation du fer (II) en fer (111),

- I’état de surface du substrat et sa morphologie.

Tous ces paramétres ont un réle important sur la composition et I’'homogénéité du dépot et seront
détaillés dans le chapitre suivant.

Dans le protocole en voie liquide cité précédemment, chaque élément est ajouté a une solution
tampon contenant les particules en suspension, de maniére séparée, en réalisant deux solutions. La
premiere solution contient les sels métalliques, la deuxieme contient I'agent oxydant. De cette
maniéere, chaque parameétre est controlé.
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Pour réduire la vitesse de réaction, il suffit de supprimer I'un de ces éléments et de I'ajouter de
maniére controlée [30]. Dans certains travaux [30], seuls les réactifs sont introduits a une vitesse
controlée et une solution basique est ajoutée tout au long de I'expérience afin de maintenir le pH.

Il a été décidé dans ces travaux de these de partir de ces expériences et de les simplifier au maximum
afin de permettre une industrialisation future plus aisée. Pour cela, un seul parameétre sera controlé :
la valeur de pH. En effet, la réaction ne se produit pas lorsque la valeur de pH est inférieure a 6. Par
conséquent, si tous les réactifs sont introduits ensembles, la réaction aura lieu et le pH diminuera
jusgqu’a une valeur inférieure a 6 : la réaction sera alors a I'équilibre et s’arrétera. En ajoutant alors
une solution basique a une vitesse imposée, il sera possible de contrdler la vitesse de réaction, et
donc I’'homogénéité du dépot.

De plus, les études réalisées sont axées sur la préparation de revétements de ferrite sur différents
types de substrats, mais leurs propriétés n’ont pas réellement été analysées aprés mise en forme et
traitement thermique. Ces travaux de thése permettront donc de travailler sur le revétement de
ferrite sur poudre de fer par voie liquide mais aussi de caractériser les propriétés de ces matériaux
aprées mise en forme.

VIl. Conclusion

L’étude de la littérature réalisée dans ce chapitre a permis d’avoir une vue d’ensemble des matériaux
magnétiques existants et de leurs propriétés.

Les pertes magnétiques dans les matériaux magnétiques doux qui surviennent lors de I'utilisation en
fréquence rendent nécessaire |'utilisation de composites magnétiques. Ces composites sont
constitués d’'un matériau magnétique doux, comme du fer ou un alliage de fer, et d’'un matériau
isolant, permettant ainsi d’augmenter la résistivité du composite et donc de réduire les pertes par
courant de Foucault.

La gamme de matériaux existants peut étre résumée par le schéma suivant :

N

Toles empilées

INDUCTION D’UTILISATION

Ferrites

FREQUENCE D’UTILISATION

Figure 22 : Représentation schématique résumant les propriétés des matériaux magnétiques doux (source : présentation

Hégands AB)

Les tOles empilées sont les matériaux actuellement les plus utilisés. Elles possédent une induction et
une perméabilité magnétique élevées a basse fréquence. Cependant, a plus haute fréquence, la
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structure 2D de ces matériaux ne permet plus de limiter les pertes par courant de Foucault. De plus,
cette structure 2D rend difficile la mise en forme de piéces complexes.

Les ferrites sont quant a eux des matériaux possédant une induction plus faible, mais leur résistivité
électrique est élevée, ce qui les rendent intéressants pour des utilisations a haute fréquence.

Les poudres composites magnétiques semblent étre le meilleur compromis pour une utilisation a
fréquence moyenne. Leur induction et leur perméabilité sont plus faibles que celle des téles
laminées, mais leur tenue en fréquence est meilleure et la mise en forme par métallurgie des
poudres est plus aisée que pour les téles empilées. Cependant dans les matériaux composites doux
actuels, le matériau isolant utilisé est généralement non magnétique, ce qui diminue les propriétés
magnétiques de ces poudres.

Il a donc été décidé, pour ces travaux de thése, de travailler sur les matériaux composites Fer-ferrite.
L'utilisation du ferrite doit permettre d’augmenter la résistivité magnétique du matériau tout en
conservant une perméabilité magnétique élevée. Ce dépot sera réalisé par voie liquide en simplifiant
et en optimisant un procédé décrit dans la littérature.
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Chapitre 2 : Dépot de ferrite par voie electroless

l. Introduction

Afin de mieux comprendre la réaction de déposition de ferrite, évoquée au chapitre 1.3, le dépot
electroless sera étudié dans ce chapitre. La réaction chimique permettant I'enrobage de particules de
fer par du ferrite est influencée par plusieurs parametres :

- le pH,

- la vitesse d’oxydation,

- la nature des réactifs et leurs concentrations,

- la température,

- 'état de surface du substrat,

- la morphologie du substrat.

Trois de ces paramétres, a savoir la nature des réactifs, I'état de surface et les morphologies de
surfaces dépendent des matiéres premiéres. Les autres dépendent du protocole expérimental.
Dans un premier temps, nous présenterons la caractérisation des matieres premieres. En effet, cela
permettra de présenter les analyses élémentaires nécessaires lors de ces travaux de theses. Ces
résultats permettront d’adapter au mieux les matieres premiéres pour optimiser le dépot de ferrite.
Une étude approfondie de la réaction de dépot de ferrite sera ensuite réalisée. Pour cela I'effet des
différents parametres sur la réaction sera étudié. Cela permettra d’améliorer le procédé de
déposition afin d’obtenir un composite fer-ferrite de type « coeur-écorce ». L'enrobage de ferrite
devra respecter le cahier des charges, suivant :

- L’enrobage doit étre composé de ferrite, de structure spinelle et de composition Ni,Zn;.
«Fe,04, avec x proche de 0,5.

- L'enrobage doit recouvrir totalement la surface des particules de fer.

- L'enrobage doit posséder une bonne adhésion, permettant ainsi de pouvoir manipuler la
poudre et la mettre en forme.

- Le dépot de ferrite doit étre reproductible
De cette maniere, chaque particules seront isolées les unes des autres par un composé magnétique
isolant, et le risque de formation de ponts conducteurs sera diminué.
Pour finir, une derniére partie sera consacrée a la caractérisation de la poudre composite obtenue.
Les analyses réalisées permettront de confirmer I'obtention d’'un composite fer-ferrite et de
déterminer les propriétés de cette poudre avant de la mettre en forme.

Il. Dépot electroless

a) Caractérisation des matiéres premiéres

Les chlorures utilisés (chlorures de fer: FeCl,, nickel: NiCl, et zinc ZnCl,, appelés par la suite
chlorures) ont été analysés par diffractions des rayons-X lors de leur réception (Annexe 1). Ces
analyses montrent des phases pures de chlorure de fer (tetrahydraté) et de nickel (hexahydraté),
mais une phase mal cristallisée de chlorure de zinc. Ces analyses ont été refaites régulierement sur
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les poudres afin de vérifier qu’elles ne se dégradent pas avec le temps, ainsi que pour controler
chaque nouveau lot de poudre.

Pour ces mémes raisons, les particules de fer ont été analysées. En effet, la chimie de surface ainsi
que la taille des particules peuvent influencer le dép6t de ferrite, d’ou la nécessité de caractériser le
plus précisément possible les particules. Les particules de fer ont été achetées aupres du fournisseur
Goodfellow, et les spécificités fournisseurs sont : diaméetre moyen de 60 um et pureté de 99%.

1- Analyse par diffraction des rayons X des particules de fer

La pureté affichée (99%) correspond aux éléments solides pouvant étre présents, elle ne prend pas
en compte les éléments légers comme I’hydrogene, I'oxygéne, I'azote, etc. Or le fer s'oxyde a basse
température, notamment en présence d’humidité, ce qui dégrade les particules. Cette poudre a donc
été analysée par diffraction des rayons X afin de caractériser les phases présentes.
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Figure 23 : Diffractogramme RX des particules de fer

L'analyse par diffraction des rayons X confirme la présence d’une seule phase de fer. Ceci ne signifie
pas forcément que le fer est pur, mais seulement que si des impuretés sont présentes, elles ne sont
pas cristallisées, ou en quantité insuffisante pour étre détectées (par exemple une légere oxydation
de surface ne peut étre détectée).

2- Analyse granulométrique des particules

La granulométrie des particules de fer est un parametre important :

- D’un point de vue du dépét electroless: plus les particules seront petites, plus la
réactivité de surface sera importante.

- D’un point de vue des propriétés électromagnétiques: des particules de diamétre
important impliquent des domaines conducteurs importants et donc des pertes par
courants de Foucault conséquentes.
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Les parametres présentés ci-dessus semblent indiquer qu’il est nécessaire de travailler sur des
nanoparticules. Cependant, lorsque I'on diminue la taille des particules, la surface spécifique, donc la
surface a recouvrir augmente. Or, ceci accroit la quantité de défauts (donc augmente les pertes par
hystérésis) ainsi que le taux de ferrite par rapport au fer. Diminuer de maniére trop importante la
taille des particules tendrait donc a faire diminuer fortement I'induction maximum du composite [5].
Le choix de la taille des particules doit donc se faire par rapport aux applications et a la gamme de
fréquence visée [36].

Pour des applications types moteurs électriques, les particules utilisées ont généralement une taille
comprise entre 10 et 150 um. Il est donc nécessaire de vérifier que la granulométrie des poudres
correspond bien a celle donnée par le fournisseur (60um). Pour cela, la taille des particules a été
mesurée par granulométrie en voie liquide, a I'aide d’'un granulometre laser (Mastersizer 2000S). Les
diametres moyens ont été déterminés en nombre (diameétre moyen pondéré par le nombre de
particules) et en volume (diamétre moyen pondéré par le nombre de particules). Les résultats
obtenus sont présentés dans le tableau suivant :

Tableau 6 : Diamétres moyens en nombre et en volume des particules de fer (valeurs en um)

Type de d(0,1) d(0,5) d(0,9) D [3, 2] — diamétre moyen en
calcul volume-surface

Volume 20 35 60 32

Nombre 14 20 35 -

Les analyses effectuées ont montré une distribution mono-disperse avec une faible différence entre
les d(0,5) en nombre et en volume, ce qui indique une distribution étroite de taille des particules. De
plus ce d(0,5) est proche de la valeur moyenne en volume-surface, indiquant une distribution
gaussienne de la taille des particules. Le diamétre des particules (aux alentours de 30 um) est bien
compris dans la gamme de taille utilisée pour les applications automobiles, et seront donc utilisées
telles quelles.

3- Analyse par microscopie électronique a balayage

Les particules ont ensuite été observées par Microscopie Electronique a Balayage (MEB) afin de
vérifier leur forme et leur état de surface général. La surface a d’abord été observée en déposant la
poudre sur un scotch carbone (Figure 24). Une seconde analyse a été réalisée sur une coupe de
particules, Pour cela, la poudre a été enrobée a chaud par une résine phénolique chargée. La résine
est ensuite polie afin de réaliser des coupes de particules (Figure 25).
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Figure 24 : Micrographie (MEB-SE) de la surface des particules de fer
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Figure 25 : Micrographie (MEB-BSE) d’une coupe des particules de fer

L’observation de la poudre a mis en évidence la présence de deux types de particules (Figure 24) :

- Des particules quasi sphériques, avec un aspect lisse et un diametre inférieur ou égal a
20pum.
- Des particules plus larges (>20 um), avec une forme plus irréguliére.

La seconde observation (Figure 25) a été réalisée par microscopie électronique a balayage par
électrons rétrodiffusés (BSE : Back-scattered electrons). Les électrons rétrodiffusés sont des électrons
du faisceau incident qui réagissent de fagon quasi élastique avec les atomes du matériau cible.
L'analyse de ces électrons permet d’obtenir un contraste chimique (contraste de phase) de
I’échantillon. En effet, ces électrons interagissent avec le noyau des atomes. Plus ces atomes ont un
numéro atomique élevé, plus la probabilité de rencontre est élevée donc plus il y a d’électrons
rétrodiffusés. Ainsi, un matériau avec un numéro atomique élevé sera plus clair qu’un matériau avec
un numéro atomique faible.
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L'analyse par BSE montre que deux phases sont visibles sur cette coupe :

- la premiere, la plus sombre correspond a la résine d’enrobage. En effet, cette résine est
essentiellement composée de carbone, d’hydrogéne et d'oxygene (avec quelques
charges métalliques), son numéro atomique moyen est donc aux alentours de 6.

- la seconde, la plus claire, correspond aux particules de fer dont le numéro atomique est
de 26.

- |l faut noter qu’un phénomene de charge est visible a I'interface particule-résine, qui
pourrait étre confondu avec une interphase.

L'analyse en coupe montre aussi que, bien que les particules supérieures a 20 um aient une forme
irréguliére en surface, elles ont une forme plut6t ellipsoidale sur le volume. De maniére générale, les
particules sont donc quasi sphériques, avec une distribution étroite de taille de particule, avec
cependant des irrégularités sur les plus grosses particules.

4- Analyse de la surface des particules

Pour finir, une analyse de la chimie de surface a été réalisée par spectroscopie photoélectronique X
(XPS). Pour cette analyse, I’échantillon est soumis a un faisceau de rayons X monochromatique. Des
photoélectrons sont alors émis : I'énergie de ces photoélectrons est caractéristique de I'atome et
renseigne sur son environnement chimique.

Grace a cette analyse, un spectre général peut étre obtenu (Figure 26) permettant de déterminer la
composition chimique de la surface du matériau (profondeur d’analyse d’'une dizaine de
nanometres).
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Figure 26 : Spectre général de la surface des particules de fer, obtenu par XPS

L'analyse du spectre permet de déterminer la composition chimique de la surface des particules.
Quant a l'intégration de I'air des pics, elle permet d’obtenir une analyse semi-quantitative de la
composition chimique. Il est donc déduit de ce spectre que la surface des particules est composée de
9 %, de fer, de 47 %, de carbone, de 43 %, d’oxygeéne et 1 %, de manganese. Le manganése doit
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provenir des traitements réalisés lors de I’élaboration de la poudre. En effet, le manganése est
généralement ajouté comme antioxydant. Le carbone provient quant a lui des pollutions de

I’environnement de travail et I'oxygéne marque une oxydation des particules. Lorsqu’un décapage

ionique est effectué sur une épaisseur de 100 nanometres, le manganése et le carbone disparaissent
et le taux d’oxygéne diminue. Ce décapage confirme les hypotheses précédentes, a savoir que le
manganese et le carbone sont bien des « pollutions » de surface.

Une analyse plus spécifique des pics permet, par déconvolution de courbes, de déterminer les
énergies de liaisons des atomes, par rapport aux niveaux de fermi. Il est alors possible de déterminer,
chimique.

en fonction de ces énergies de liaisons, le type d’élément analysé ainsi que son environnement

L’analyse des pics du carbone C 1s et de I'oxygéne O 1s de I'extréme surface a été effectuée et
présentée Figure 27.
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Figure 27 : Courbes de déconvolutions des pics C1s et O1s obtenus par XPS

L’analyse du carbone est souvent traitée dans la littérature. Ainsi la déconvolution du pic et
|"association avec des énergies de liaisons ont été déterminées a partir de tables XPS :
- le pic a 285 eV correspond au carbone sp3 : liaisons C-C- ou C-H,

- le pic a 286,5 eV correspond a des liaisons C-O-,

- le pic a 288,8 eV correspond au carbone sp2 : liaison C=0.

L’analyse du pic de 'oxygene a partir de ces tables est plus difficile car de nombreux types d’oxydes
existent et leurs énergies de liaisons sont situées dans un domaine restreint. Une étude sur I'analyse
de I'oxydation du fer in-situ [22] a permis de déterminer la position des pics et de leurs associer les
liaisons chimiques. Cependant, comme I'a montré I'analyse du carbone, des liaisons C-O sont aussi

présentes, c’est pourquoi I'énergie des pics peut étre associée a différentes liaisons chimiques :
. N kN \ 2- 7
- le pic a 530 eV correspond a I'oxygene O d’un réseau d’oxyde,

- le pic a 531,5 eV peut correspondre a une liaison —OH ou C=0,
- le pic a 532,2 eV peut étre associé a des hydroxydes adsorbés sur le fer, mais aussi a des liaisons
C-OH, C=0 ou 0-C-0,

- le pic a 533,3 eV correspond a de I'eau adsorbée en surface des particules de fer, ou bien a des
liaisons C-OH, C=0, C-O-C.
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En partant des quantifications de chaque élément, et en calculant I'aire sous chaque courbe
déconvolué (Annexe 4), il est possible d’avoir une indication (semi-quantitative) des taux de chaque
liaison en extréme surface des particules et aprés décapage ionique (Tableau 7).

Tableau 7 : Mesure du taux de liaison en surface des particules, obtenue par XPS

E - I. .
(E"vjrg'e de liaison | o0 5 12865 |288,8| 706 | 710 |530,0| 531,3 532,2 5333 | 640
Fe- (H20, OH)ad, | C-OH,
cC; | oH M
Type de liaison | co | c=0 | Fe® | oxyde| o> | CHOY| c.om,c=00u | c=0, c-0- | MM
C-H c=0 AP g 2P
. —
% At de liaison en 38 5 4 0 9 51 3 12 3 1
Surface
- ——
% At de liaison a 40 23 3 3 0 16 33 9 9 ) 1
nm de profondeur

Bien que semi-quantitative, cette méthode permet d’avoir un ordre d’idée de la composition de la
surface du matériau. Ces analyses montrent que le carbone se trouve essentiellement sous forme
non-oxydée. L'oxygeéne présent est donc majoritairement lié au fer, et les liaisons associées au pic a
531,3 eV représentent donc essentiellement des hydroxydes également liés au fer, nécessaires a la
réaction electroless. Il faut noter que sur une épaisseur de 40 nm, le fer reste sous sa forme oxydée.
L'épaisseur de cette couche d’oxyde a été évaluée, a I'aide d’un décapage ionique, a environ 150 nm.

Les caractérisations des matiéres premiéres ont montré que, de maniere générale, les réactifs
correspondent aux spécifications fournisseurs. Concernant les particules de fer, les analyses ont
montré gu’elles sont quasi sphériques, avec une distribution de taille étroite et une taille moyenne
de particule autour de 30 um. La surface de ces particules est cependant oxydée sur une centaine de
nanometres, mais cette couche d’oxyde est en partie composée de liaisons hydroxydes, qui pourront
servir de sites de germination pour les dép6ts de ferrite.

De plus, les techniques de caractérisation présentées seront utiles tout au long de ces travaux afin de
controler les réactifs mais aussi pour comparer et comprendre les résultats obtenus sur le composite.
Une fois ces analyses réalisées, il est alors possible d’étudier le dép6t de ferrite a partir de ces
réactifs.

b) Protocole

Dans le chapitre précédent, une technique de dépot simplifiée a été proposée pour la formation d’un
composite fer-ferrite afin de faciliter une industrialisation future. Pour cela, I'enceinte fermée et
I"ajout d’azote sont supprimés : la réaction se déroule sous air. De cette maniére I'oxygéne de I'air est
utilisé comme agent oxydant, ce qui évite I'ajout d’une solution oxydante au systeme. Pour finir, les
particules de fer et les sels métalliques sont tous présents dans la solution de départ et le controle de
la réaction se fait par I'ajout d’une solution basique a vitesse contrélée (Figure 28). Pour augmenter
la réactivité de la solution, le systeme peut étre placé dans un bain thermostaté.
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Figure 28 : Schéma du montage expérimental du dépét electroless de ferrite

De maniére générale, les conditions précises de ce type de dépbt n'ont pas été discutées dans la
littérature, a I'exception de certains documents qui indiquent les concentrations employées [30, 36]
pour chaque réactif. Grace a ces études, il est possible d’avoir un ordre de grandeur des
concentrations en réactif a mettre en solution. Des conditions proches de celles décrites par I'étude
[30] pour le dépot de ferrite sur particules de fer ont été reprises. Le protocole suivant est donc mis
en place :

- Une solution aqueuse de 300 ml, notée (1), contenant :

e 2 mol/L de FeCl, tétrahydraté
e 0,5 mol/L de NiCl, hexahydraté
e 0,5 mol/L de ZnCl, anhydre

est introduite dans un ballon tricol de 500 ml et est mise sous agitation non magnétique.

- 5 g de particules de fer sont ensuite ajoutés a la solution (1).

- Le pH est contr6lé tout au long de la réaction a I'aide d’'un pH-meétre. Lorsque la valeur de pH
diminue, quelques gouttes d’une solution de KOH a 4 mol/L sont ajoutées manuellement afin de le
maintenira 7.

- La réaction est laissée sous agitation pendant 30 minutes.

- Les particules de fer sont ensuite récupérées et lavées.

Au cours de la réaction, des précipités verts, non-magnétiques se forment dans la solution (1). C’est
pourquoi une étape de séparation des particules de fer enrobées et des précipités est réalisée a
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I'aide d’un aimant. Aprés plusieurs étapes de séparation/lavage a I'eau, la poudre est séchée a
I’étuve 1h a 80°C afin de pouvoir étre analysée ou mise en forme.

c) Caractérisation du matériau core-shell obtenu

La formation de ferrite a d’abord été analysée par diffraction des rayons X, a l'aide d’un
diffractometre Philips PANalytical X'Pert (PW1820) avec source Cu Kal. La qualité et 'homogénéité
du revétement sont analysées par la suite sur des coupes de particules par microscopie électronique
a balayage a I'aide d’un microscope TESCAN VEGA 3 SB.

1- Analyse par diffraction des rayons X

L'analyse DRX a été réalisée sur trois échantillons :

- La poudre composite apres dépot.
- Les précipités non-magnétiques.
- Les précipités aprés traitement thermique.

* * Fe
1 o Ferrite
1 n o KCl
¢ Ni(OH),

1

1

Intensité (u.a)
1 " ]
o
*

Composites aprés
dépot

—— Précipités apres
traitement thermique

— Précipités
non-magnétique aprés
20 () depot

Figure 29 : Diffractogramme RX des composés apreés dépét electroless

Sur le diffractogramme X réalisé sur les précipités verts, non-magnétiques, deux pics de diffraction
larges, de faible intensité, centrés a 20 = 35° et 62° sont présents. Ces pics de faibles résolutions
pourraient correspondre a une phase type « ferrite ». Néanmoins, la faible intensité et la largeur de
ces pics indique une phase mal cristallisée. C'est pourquoi, un traitement a 500°C a été réalisé afin de
faire cristalliser les précipités. Aprés traitement, la phase de type « ferrite » est nettement visible.
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Cette méme phase est visible sur le diffractogramme des poudres de fer apres déposition.
Cependant, cette phase peut correspondre a plusieurs composés :

- De la magnétite (Fe;0, cubique faces centrées, avec un parameéetre de maille
a=8,396 A).

- Du ferrite (NipsZng sFe,0,, cubique faces centrées, de parametre de maille a = 8,399 R).

- De la maghémite (y-Fe,0s, cubique, de paramétres de maille a = 8,3515 A).

10 20 30 40 50 60 70 80
Magnetite
‘ | | ‘
NiZnFe, O,
‘ | ] L 1
Maghemite
. . . . " . | . | [ . ‘ . .
10 20 30 40 50 60 70 80

Figure 30 : Diffractogramme théorique de la magnétite, du ferrite NiZnFe ,0; et de la maghémite

Bien que la maghémite possede une structure cristallographique différente de celle de la magnétite
ou ferrite, les diffractogrammes restent proche (Figure 30). D’autant plus que les pics de faibles
intensités peuvent étre confondus avec le bruit de fond. Une évaluation du parametre de maille a été
effectuée sur la phase de type « ferrite » a I'aide du logiciel EVA, un paramétre de maille a d’environ
8,385 Angstrom a été trouvé. Ce parameétre est légérement inférieur a celui de la magnétite ou du
ferrite NipsZngsFe,0,4. Ceci peut venir d’'une composition chimique différente du ferrite ou bien de la
formation d’une solution solide entre la maghémite et le ferrite ou la magnétite.

Il a été décidé de ne pas approfondir I'analyse de la structure a cette étape du travail. En effet,
I"analyse par diffraction des rayons X confirme qu’il y a bien présence de deux phases : du fer et une
phase type ferrite lors de la réaction de déposition. Néanmoins, ce mélange peut étre caractéristique
d’un dépot de type « ferrite » sur le fer ou bien d’un mélange de particules. Or, il est préférable de
vérifier que les parametres de la réaction ont permis de déposer le matériau sur la surface des
particules, formant une couche isolante, avant d’approfondir I'analyse de la structure. D’autant plus
que, la présence de Ni(OH), et de KCI aprés dépot semblent indiquer que la réaction n’a pas été
totale, ou ne s’est pas produite dans les conditions stoechiométriques, et qu’il serait nécessaire de
modifier les conditions expérimentales. C'est pourquoi les particules de fer apres déposition ont été
observées par microscopie électronique a balayage.

2- Analyse par microscopie électronique a balayage

La surface des particules de fer aprés dépot de ferrite a été observée par microscopie électronique a
balayage en électron secondaire. Une coupe de particules a également été observée en électrons
rétrodiffusés (Figure 31).
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Figure 31 : Micrographie (MEB) de la surface des composites (SE) et d’une vue en coupe (BSE)

L’observation de la surface du fer confirme la présence de particules de ferrite. Cependant le dépét
ne semble pas uniforme comme le confirment les vues en coupe.

Les premiéres analyses réalisées sur les poudres de fer revétues confirment la formation d’un
matériau type ferrite par voie liquide. Cependant, le dép6t obtenu n’est pas homogéne et ne permet
donc pas, dans I’état actuel, d’isoler les particules les unes des autres en cas de mise en forme.

De plus, étant donné I'hétérogénéité et la faible proportion de dépét sur les particules, des analyses
plus complétes sur le ferrite formé ne sont pas possibles. Il faut avant tout augmenter I'épaisseur et
uniformiser le dépét afin de caractériser le type de ferrite obtenu. Pour cela les différents
parametres influengant la réaction ont été modifiés afin d’optimiser le dépot de ferrite sur les
particules de fer.
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lll. Influence des paramétres sur le dépot

Afin d’obtenir un dép6t sur toute la surface des particules, il est nécessaire de favoriser la formation
de ferrite en surface plutot qu’en solution. Pour cela un rappel sur les phénomenes de germination
et de croissance sera fait dans un premier temps. Ensuite, l'influence de I'évolution des parametres
sur la réaction sera étudiée et présentée.

a) Rappel sur la germination-croissance

Pour obtenir un dépot de ferrite, le matériau doit se former et croitre sur les particules. L'étape de
formation du dépot s’appelle la germination. Il s’agit de la formation de germes de précipités, c’est-a-
dire d’'un agrégat de molécules qui serviront de site pour faire croitre le matériau. Ces étapes de
germination et de croissance des particules de ferrite sont dépendantes de la concentration des
réactifs (chlorures ou hydroxydes). En effet, pour observer une précipitation, il est nécessaire
d’atteindre une certaine concentration, appelée concentration saturante C,. Il est possible alors de
définir la sursaturation f3 :

B = Equation 20

Cc
Cs
Avec B la sursaturation,

C la concentration des réactifs,
C, la concentration saturante.

Pour observer la formation de germes, il faut que les molécules de soluté, qui diffusent au hasard
dans la solution, se rencontrent. Cette probabilité de rencontre est d’autant plus importante que la
concentration en soluté, ou que la sursaturation, est élevée. De cette maniere, les molécules se
rencontrent et forment des agrégats qui servent de germes cristallins. La formation de ces germes
peut avoir différentes origines :

- La germination primaire homogéne : apparition de germes dans un liquide homogéne (sans
solide ni précipité de cristaux).
- La_germination primaire hétérogéne : formation de germes sur la surface d’un substrat (il

peut s’agir de particules, des parois d’un réacteur ou d’un agitateur)
- La_germination secondaire : présence d’un grand nombre de cristaux lors d’une nouvelle

vague de germination. Elle est généralement due a une nouvelle augmentation de la sursaturation.

Pour former ces germes, il est nécessaire d’apporter une certaine énergie, appelée énergie libre
d’activation de germination (AgmG). Dans I'hypothése de germes sphériques formés, pour que la
croissance se produise, ils doivent atteindre un rayon critique r*. Ce germe critique est instable : si
une molécule lui est enlevée il se dissout et si une molécule lui est rajoutée, il croit spontanément.
Pour obtenir ce germe critique, il faut lui apporter une énergie libre d’activation critique Age,mG*.
Cette énergie dépend du type de germination.

Dans le cas de la germination primaire homogene, et pour la formation de germes sphériques,
I’énergie libre d’activation critique s’écrit [40] :
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7

. 16mV2%y3 " )
=3 (4mtr*2y) Equation 21

AjermG* = ———=
germ 3(kgTInp)?

Avec AgmG*I'énergie libre d’activation critique

V le volume du germe,

y I'énergie interfaciale (entre le solvant et le germe),
kg la constante de Boltzman,

T la température,

B la sursaturation,

r* le rayon critique moyen.

L’Equation 21, montre que I'énergie d’activation AG* dépend de la température, de la sursaturation
et de I'énergie interfaciale. En effet, plus la température et la sursaturation sont élevées, plus les
germes se forment facilement. De méme, en utilisant un solvant avec une meilleure affinité vis-a-vis
des germes, I'énergie interfaciale diminue et la germination augmente.

Dans le cas de la germination primaire hétérogene, on obtient [40] :

1 3 1 , .
AgermGher = AG*(E — g cosa + Zcos3a) Equation 22
Avec AgrG* énergie libre d’activation critique en germination homogéne primaire,

Et a I'angle de contact du germe avec le substrat (qui dépend de I'affinité entre le germe et le
substrat).

Cette affinité peut étre chimique ou bien topographique, et est liée a la présence de sites de
germination en surface. Différents types de sites de germinations peuvent étre présents en surface
des matériaux (Figure 32) :

- des adatomes (a): des atomes (ou des impuretés) seuls sur un plan en surface du
matériau,

- des marches (b),

- des coins (c),

- deslacunes (d),

- des fonctions chimiques (e), ici des groupements hydroxy.

— Y o | W OH OH OH OH OH

a) b) c) d) e)

Figure 32 : Schéma représentant, avec des atomes carrés, les différents sites de germinations présents en surface des
matériaux

La germination hétérogéne est liée a I'angle de contact a et donc aux interactions entre le substrat et
le dépbt. Cet angle diminue quand les interactions chimiques augmentent et vice-versa (Figure 33).
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a) b)

Figure 33 : Représentation de I’angle de contact entre un germe et matériau avec une faible affinité (a) et avec une

affinité élevée (b)

Le terme entre parenthéses de I'Equation 22 est alors au maximum égal a3 1 quand o = 180°;
DgermG*her €St donc forcément inférieure ou égale a I'énergie d’activation critique en germination
homogeéne primaire.

e Siiln’y aaucune affinité entre le germe et le substrat (a = 180°) AG*.; = AG*
e Sil'affinité augmente, AG*,.; devient inférieure a AG* (AG*,..= ¥ AG* si a = 90° et AG*,..—>0
si a—->0°)

Le substrat catalyse donc la germination. Dans le cas de la germination secondaire, les germes se
formeront sur des cristaux déja existants, I’affinité sera donc quasiment parfaite (a—=>0°) et I'énergie
libre d’activation critique sera proche de 0.

Une fois que le germe a atteint sa taille critique, il commence a croitre, et ce tant que le milieu reste
sursaturé. La croissance consomme des réactifs et diminue la sursaturation et ainsi la germination.
Les étapes de germination et croissance sont donc en concurrence.

Une derniére étape se produit a la fin de la germination et de la croissance, appelée mirissement
d’Ostwald. Lorsque la concentration de la solution diminue jusqu’a une valeur inférieure a la valeur
de la concentration saturante (c;), le systeme est stable et des cristaux de tailles différentes sont
formés. Les petits cristaux, de taille inférieure a la taille critique, vont se redissoudre. Bien que le
systeme global soit stable, la dissolution des petits cristaux va générer une sursaturation locale
permettant aux grosses particules alentours de croitre. Il y aura donc croissance des grosses
particules jusqu’a consommation totale des petites particules.

Les résultats expérimentaux obtenus (Chapitre 2.11) montrent qu’il y a formation de précipités en
solution plutét que sur les particules. Or, selon les Equations 21 et 22 la germination primaire
hétérogene est plus favorable que la germination primaire homogéne. |l est donc nécessaire de
modifier certains paramétres pour défavoriser la germination primaire homogene. Les parameétres
qui ont été étudiés pour favoriser la germination primaire hétérogeéne sont le pH, la température et
I’oxydation, la concentration en chlorures, et la modification chimique de la surface.
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b) LepH

1- Gamme de pH

Le premier parametre étudié est le pH. En effet, la réaction d’oxydo-réduction (Figure 21) dépend du
pH, et ne peut avoir lieu selon la littérature qu’a un pH compris entre 6 et 11 [1, 30]. Afin de mieux
comprendre cette gamme de pH, I'étude de I'oxydation du fer en fonction du pH en milieu aqueux a
été réalisée a 'aide d’un diagramme de Pourbaix.

Ce diagramme permet de suivre I'évolution d’un systéme d’oxydoréduction en fonction du pH ainsi
que la précipitation éventuelle des phases. Dans le cas du fer, différents éléments peuvent étre
présents : Fe®*, Fe®*, Fe(OH),, Fe(OH); et HfeO,. Ces trois derniers éléments sont des précipités qui se
forment a partir d’'un certain pH. Les équilibres de précipitations sont gouvernés par les équations
suivantes (le détail des calculs est présenté en (Annexe 2).

Fe(OH), <> Fe** + 20H

1 .
pH, = 6,45 — > log c Equation 23

Fe(OH), >HFeO, + H’
pH, = 19,1 + logc Equation 24

Fe* + 30H - Fe(OH);

7

4 1 Equation 25
pH; = 373 log c

Ou c est la concentration en ions dans la solution

Ces pH de précipitations dépendent des concentrations. Une fois ces pH déterminés, il est nécessaire
de définir les différentes réactions d’équilibre (Annexe 2) a partir des données thermodynamiques
afin de tracer le diagramme de Pourbaix du fer (Figure 34).

Ce diagramme permet de déterminer les conditions thermodynamiques de formation des ferrites. En
effet, la zone de formation de ferrite correspond a la zone de prédominance de Fe(OH), [29] car
I’oxydation d’une partie des ions Fe** en ions Fe*" permet la structuration de la spinelle.

Cependant la réaction de déposition de ferrite se passe sans tension électrique. Or, selon le
diagramme de Pourbaix, pour une solution de 2 mol/L, il n’est pas possible d’atteindre cette zone de
prédominance pour un potentiel de 0 V. Néanmoins, lors de I'ajout d’oxydant ou de réducteur, un
échange d’électron a lieu et peut étre assimilé a un courant électrique. C'est pourquoi nous nous
permettons de décrire la formation de ferrite a partir de ce diagramme.
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Figure 34 : Diagramme de Pourbaix du fer & 25°C pour une concentration d’ion de fer de 2 mol/L et de 1.10” mol/L

Pour une concentration de 2 mol/L, la formation de ferrite a donc lieu pour une valeur de pH
supérieur a 6,3 (dans ce cas, HfeO, précipite pour une valeur de pH>14).

Dans certains cas, lorsque les concentrations en fer sont faibles, la précipitation de HfeO, peut
apparaitre a un pH inférieur a 14, ce qui réduit la zone de précipitation de Fe(OH), (Equation 24). Par
exemple, pour une concentration de 1.107 mol/L de chlorure de fer, le pH de précipitation de
Fe(OH), est de 9,95 et celui de précipitation de HfeO, est de 12,1. La gamme de pH est donc trés
restreinte et une concentration locale importante permet la précipitation de HfeO, au détriment de
Fe(OH)s,.

Pour ces raisons, il est nécessaire de travailler a faible pH. En se rapprochant de la valeur
minimum (6,3), il est possible de contréler la vitesse de réaction : lorsque la valeur de pH diminue
jusgu’a une valeur inférieure a 6,3 la réaction s’arréte. Elle reprend aprés I'ajout de KOH. Cela permet
aussi d’éviter toute possibilité de précipitation de HfeO,, méme en travaillant a différentes
concentrations.

2- Effet de KOH sur la germination

Les ions OH sont des réactifs nécessaires pour la réaction de formation de ferrite. Le pH minimum
peut étre associé a la concentration de saturation nécessaire pour la précipitation des cristaux de
ferrite. En effet, en dessous de cette valeur de pH, la concentration en ions OH" sera trop faible pour
permettre la précipitation de Fe(OH), et donc du ferrite. En maintenant le pH a la limite de
précipitation de Fe(OH),, la sursaturation sera faible et donc, la germination hétérogéne ainsi que le
mrissement d’Ostwald sont favorisés. Les germes doivent donc se former sur les particules et
croitre. En augmentant le pH, la sursaturation augmente et la différence d’énergie nécessaire pour la
germination primaire homogene ou hétérogene diminue. Il y a donc beaucoup plus de particules
fines formées en solution.

Lors de la premiére expérience, le pH de la solution est stabilisé a une valeur comprise entre 6,5 et 7.
Aprés réaction, les analyses microscopiques des particules de fer montrent la quasi absence de dépot
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en surface des particules. Ceci peut s’expliquer par I'ajout de la solution de KOH a 4 mol/L pour
stabiliser le pH. La concentration élevée de cette solution augmente fortement la concentration
locale en OH'". Il y a donc localement une sursaturation qui favorise la germination homogéne. De
plus, I'ajout discontinu de la solution de KOH concentrée permet la germination secondaire sur les
germes déja formés. Les nouveaux germes se fixent donc sur les cristaux de ferrite déja en solution
plutot que sur les particules.

Afin de limiter ces deux phénoménes, des essais ont été réalisés en réduisant la concentration en
KOH et en I'ajoutant de maniére continue a I'aide d’un pousse seringue a une vitesse de 2,5 ml/min.

Les particules obtenues ont été analysées par microscopie électronique a balayage en mode BSE
(Figure 35).

. A -
SEM HV: 20.00 kV WD: 10.04 mm L T L VEGAW\ TESCAN SEM HV: 20.00 kV WD: 8.026 mm Lo o o1 v 0 | VEGANTESCAN
”
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SEMMAG: 2.97 kx  Date(m/dy): 10/03/12 icMcB il SEMMAG:3.00k«  Date(m/dAy): 10/03/12 ICMCB

Figure 35 : Micrographie (MEB-BSE) des particules aprés enrobage ferrite avec ajout de [KOH] = 1 mol/L (a) et
[KOH] = 0.1 mol/L (b)

Ces résultats montrent bien une évolution de la qualité du dépdt en fonction de la concentration de
la solution de KOH ajoutée. Lors de I'ajout de KOH a 1 mol/L a une vitesse de 2,5 ml/min
(Figure 35.a), le pH mesuré tout au long de la réaction est légérement au-dessus de 7. Il y a donc un
écart avec la valeur de 6,3 calculée. La solution de KOH ajouté est donc trop concentrée, ce qui se
traduit par un faible dépot de ferrite sur les particules de fer.

Lorsque la solution de KOH est diluée a 0,1 mol/L (Figure 35.b), le pH est stabilisé a une valeur proche

de 6 tout au long de la réaction. Cette valeur est légérement inférieure a celle calculée mais des

précipités se forment tout au long de la réaction. Ceci peut traduire une légére sursaturation locale.
Les analyses par microscope électronique a balayage montrent (Figure 35.b) une amélioration de
I’enrobage des particules. Certaines particules sont presque entiérement recouvertes.

Il serait donc possible d’améliorer encore I'’enrobage en diminuant la concentration de la solution de
KOH et en modifiant la vitesse d’injection. Pour consommer tous les chlorures, il faut alors
augmenter le volume de solution de KOH a introduire. Cette concentration ne pouvant pas étre
diminuée davantage (limite expérimentale a cause du volume des réacteurs disponibles), nous avons
donc préféré modifier de la concentration en chlorures dans la suite de ces travaux. Cependant, il a
été vérifié expérimentalement que la réduction de la concentration en réactif engendre une
diminution de la réactivité (diminution de la sursaturation) et donc une diminution de la quantité et

de la qualité du dépét de ferrite sur les particules. Toutefois en associant une augmentation de la
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température avec une diminution des concentrations en chlorures, il est possible d’influencer la
qualité du dépéot.

Le paragraphe suivant (e) va ainsi montrer I'effet de la température, et le paragraphe (d) I'effet de la
concentration des solvants, a une température optimisée, sur la qualité des dépots de ferrite.

c¢) Température et Oxydation

1- Effet de la température sur I'oxydant

Les variations de la pression atmosphérique et de la température au cours des saisons engendrent
une variation de la concentration en oxygeéne dissous dans |'eau. Une augmentation de la
température et une diminution de la pression atmosphérique diminue le taux d’oxygéne dissous
dans I'eau, et vice-versa. Comme la variation de la pression atmosphérique est trés faible (quelques
pourcents seulement), seule la température du réacteur a été controlée et modifiée. Pour cela, le
réacteur a été placé dans un bain d’huile a température constante, supérieure aux variations
extérieures, afin de les limiter. Cependant, comme |'augmentation de température diminue le taux
d’éléments oxydants en solution, il est nécessaire de rajouter un produit oxydant a la réaction.

Le nitrite de sodium (NaNO,) est I'oxydant le plus utilisé pour la formation de ferrite. La réaction peut
alors étre décrite par les équations suivantes :

NO; + 2Hq) + e~ & NO(g) + H,0 (E° =1,20V) Cquation 26
8H,0 + Ni?* + Zn?* + 4Fe?* & 16H" + NiZnFe, 04 + 4e~ Cquation 27

En additionnant les Equations 26 et 27 la réaction suivante est obtenue :

7

4NO3 + 4H,0 + Ni** 4+ Zn?** + 4Fe** & 8H™ + NiZnFe,O4 + 4NO(;,  Equation 28

Afin de connaitre I'évolution de la concentration en oxygéne en solution avec la température, et ainsi
déterminer la quantité d’oxydant a ajouter, 'oxygéne dissous a été mesuré par dosage Winkler
(Annexe 3).

De cette maniere, il a été déterminé qu’il fallait, pour une température de solution de 55°C, ajouter
environ 0,8 g de nitrite de sodium pour que la réaction soit compléte. L'ajout en une seule étape de
cette quantité de nitrite au milieu réactionnel oxyderait directement tous les ions Fe?* en Fe** et ne
permettrait donc plus la formation de ferrite en solution. Il a donc été décidé de dissoudre cette
quantité a la solution de KOH (0,1 M) et de I'ajouter goutte & goutte ([NO,] = 5,8.10> mol/L).

Afin de vérifier si la vitesse d’introduction et la concentration sont bien adaptées a la vitesse de
réaction, des essais ont été réalisés en faisant varier la concentration en nitrite. Des analyses par
microscopie électronique a balayage en électrons rétrodiffusés ont été réalisées sur les différents
échantillons, et les principaux résultats obtenus sont présentés Figure 36.
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Figure 36 : Micrographie (MEB-BSE) des particules de fer aprés enrobage avec ajout de NaNO, a 4, 7.10° mol/L (a),
6,2.10° mol/L (b) et 1,8.10" mol/L (c) & 55°C

A partir de ces résultats, trois zones de travail ont été identifiées.

- Pour une concentration en nitrite supérieure a 1,5.10™ mol/L, 'oxydation de Fe** en Fe**
est trop rapide. La solution prend alors une couleur rouille et peu de dép6t sont visibles
sur les particules (Figure 36.c)

- Pour une plage de concentration entre 6,5.10° et 5,4.102 mol/L de nitrite, le dépot est
optimal et recouvre une grande partie des particules (Figure 36.b)

- Entre 6,5.107 et 1,5.10" mol/L et en dessous de 5,4.10% mol/L un dépét est visible mais
faiblement (Figure 36.a) indiquant une réaction trop ou pas assez rapide.

5,4.10? 6,5.107 1,5.101
I I | >
Depdt présent  Dépdt optimal Depdt présent Oxydation trop
(a) (b) (a) importante

(c)

Figure 37 : Récapitulatif de la qualité du dépét en fonction de la concentration en oxydant a 55°C

L'augmentation de la température et I'ajout d’'un oxydant permettent ainsi de mieux controler
I’oxydation du fer. Cela permet aussi une meilleure reproductibilité de la réaction tout en limitant
I’effet des variations de I'atmospheére. Pour finir, I'étude de la concentration en oxydant a permis de
déterminer une gamme de concentration en NaNO, afin d’obtenir un dépo6t optimum a 55°C. Il est
donc maintenant nécessaire de vérifier I'effet de la température afin de déterminer une température
de travail optimale pour le dépot de ferrite.

2- Effet de la température sur la réaction

Comme I'ont montré les Equations 21 et 22, la germination dépend de la température. L’énergie libre
nécessaire diminue lorsque la température augmente, ce qui permet d’activer la réaction, surtout
lorsque I'on diminue la sursaturation, et permet alors d’augmenter le rendement de la réaction.

Afin de vérifier cette activation thermique et de déterminer la température optimale de travail, des
dépots ont été réalisés a différentes températures, mais pour une concentration plus basse afin
d’éviter d’avoir une précipitation en solution trop rapide. Les concentrations de chlorures utilisées
sont les suivantes (cf. partie d) :
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e 0,25 mol/L de FeCl,
e 0,0625 mol/L de NiCl,
e 00,0625 mol/L de ZnCl,

Etant donné que la température du réacteur est gérée par un bain d’huile, deux températures sont

mentionnées par la suite, la température de consigne (du bain d’huile) et la température du milieu

réactionnel. Les essais ont été faits a des températures de consigne comprises entre 40 et 80°C. Le

tableau ci-dessous indique la valeur de température mesurée dans le milieu réactionnel pour une

température de consigne donnée :

Tableau 8 : Tableau d’équivalence température de consigne/température du milieu mesurée

Temperature de 45 50 60 70 80
consigne (°C)
Température
du milieu 32 43 48 54 60
réactionnel (°C)

Les particules recouvertes a différentes températures ont été observées par MEB-BSE (Figure 38).

VEGAW TESCAN SEM HV: 20.00 kV
[ View field: 72.23 pm
icmce Bl SEM MAG: 3.00 kx

WD: 8.643 mm
View field: 7223 pm  Det: BSE
SEM MAG: 3.00 kx Date(m/dAy): 03/13/14

S\
SEM HV: 20.00 kV

5l
/i
VEGAW TESCAN SEM HV: 20.00
{ View field: 72.23 pm
icmce Bl SEM MAG: 3.00 kx

(3
SEM HV: 20.00 kV WD: 9.986 mm
View field: 7223 pm  Det: BSE 20 pym
SEM MAG: 3.00 kx Date(m/dy): 02/05/14

WD: 10.17 mm
Det: BSE

WD: 10.22 mm
Det: BSE 20 pm
Date(m/dA): 02/15/13

/
VEGA\ TESCAN
-

icmece n

Figure 38 : Micrographie (MEB-BSE) du dépét de ferrite a température ambiante (a), dans un bain a 45°C (b), 60°C (c) et

80°C(d)
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Une amélioration significative de la qualité du dép6t est visible lorsque I'on augmente la température
du milieu réactionnel de 20°C jusqu’a environ 54°C (Figure 38.a, b et c).

A partir de 60°C, un dépdt fin et homogeéne est visible par microscopie électronique (BSE) sur chaque
particule de fer. Ce dépot a un contraste plus clair que les particules de fer.

Tableau 9 : Numéro atomique moyen des matériaux observables par microscopie BSE et leurs contrastes attendus

Fe NiZnFe,Og Résine
Z moyen 26 16,7 Proche de 12
Contraste Blanc Gris Noir

Sur les micrographies présentées en Figure 38.a, b et ¢, le contraste en électrons rétrodiffusés du
dépot est plus foncé que celui du fer, et pourrait étre associé a un dépét de ferrite. Dans le cas du
dépot obtenu a 60°C (Figure 38.d), le contraste du dépot, plus clair que celui du fer, indique un
matériau avec un Z moyen plus important et ne peut donc pas étre associé a un matériau type ferrite
(Tableau 1).

Pour confirmer cette hypothése, des analyses par diffractions des rayons X ont été réalisées sur cet
échantillon mais n’ont pas été concluantes : ce qui peut signifier que la phase est trop fine pour étre
détectée, ou qu’elle se confond avec la phase de fer ou encore qu’elle n’est pas suffisamment
cristallisée.

Une analyse locale de la surface a alors été réalisée par spectroscopie Auger (AES). Cette analyse
permet de déterminer les éléments présents sur la surface d’un échantillon. La profondeur d’analyse
est de quelques couches atomiques, avec une résolution spatiale d’une vingtaine de nanometres.

La Figure 39 montre un profil en ligne réalisé sur une coupe de poudre de fer revétue a 60°C.
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Figure 39 : Profil en ligne de la composition chimique des particules revétues pour une température du milieu réactionnel
de 60°C, obtenu par AES. Représentation des différentes zones sur un grossissement de microscopie

Cette analyse permet de déduire que la surface des particules est composée de fer, d’oxygeéne et de
nickel. Aucun autre élément attendu n’a été détecté (comme le zinc ou le chlore, provenant de la
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réaction, ou le carbone détecté en surface par XPS). Le profil obtenu peut étre séparé en quatre
zones :

1: I'extréme surface, d’'une épaisseur inférieure a 50 nm, fortement oxydée

- 2:une couche d’'un composé type Fe-Ni d’une épaisseur d’environ 700 nm

- 3:une zone plus concentrée en oxygene, qui pourrait correspondre a un décollement
entre la couche Fe-Ni et la particule de fer

- 4:Lla particule de fer

A une température du milieu réactionnel supérieure a 65°C, les ions Ni** provenant des chlorures
semblent s’étre réduit a la surface des particules formant alors un alliage de type Fe,Ni, au détriment
de la couche de ferrite.

Ce type d’alliage conserve la structure cristalline du fer. On retrouve les pics de diffraction a
20 =44,7° et 65° mais avec un rapport d’intensité entre les pics différents car le facteur de structure
est modifié. Etant donné la résolution des diffractogrammes et la faible quantité de la phase FeNi,
I'alliage formé n’est pas détecté sur les analyses par diffraction des rayons X précédentes.

Jusqu’a présent, les résultats ont montré que :

- Diminuer la concentration de la solution en KOH et controler sa vitesse d’ajout permet de
favoriser le dép6t de ferrite sur les particules.

- Augmenter la température du milieu réactionnel au-dela de 30°C permet d’activer la
réaction de déposition de ferrite et de réduire le taux d’oxygéne dissous dans la solution aqueuse.

- Diminuer cette concentration en oxygene dissous permet d’ajouter un oxydant de maniére
controlée, donc de s’affranchir des variations atmosphériques, et ainsi d’améliorer la reproductibilité
du procédé.

- Augmenter la température du milieu réactionnel au-dela de 60°C conduit a la formation
d’un alliage Fe,Niy..

Néanmoins, méme a la température optimisée de 55°C, I’enrobage sur les particules de fer n’est pas
homogene et ne recouvre pas totalement les particules. C'est pourquoi, afin de favoriser davantage
la germination primaire hétérogéne, nous allons réduire la concentration des chlorures. Cette
réduction est possible grace a I'activation thermique de la réaction.

d) Effet de la concentration en chlorures sur le dépot

1- Diminution de la concentration

Des essais ont alors été réalisés en diminuant la concentration en réactifs jusqu’a atteindre les
concentrations suivantes :

e 0,25 mol/L de FeCl,

e 00,0625 mol/L de NiCl,

e 0,0625 mol/L de ZnCl,
Les dépobts ont été réalisés a une température de bain de 65°C afin d’augmenter au maximum la
réactivité.
Il faut noter que le changement de concentration modifie théoriquement les pH de précipitation. En
effet, en diminuant les concentrations, le pH de précipitation augmente : il passe de 6,3 pour 2 mol/L

53



Chapitre 2 : Dépot de ferrite par voie electroless

de chlorures, a 6,75 pour une concentration de 0,25 mol/L. Ce changement n’est cependant pas
détectable par mesure du pH, probablement a cause d’une variation locale de pH et non globale.

L'analyse par microscopie électronique a balayage en électrons rétrodiffusés a été réalisée sur des
particules enrobées a I'aide d’une solution a 0,5 mol/L (Figure 38.a) ou a 0,25 mol/L (Figure 38.b) de

chlorure de fer (Figure 40).
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Figure 40 : Micrographie (MEB-BSE) de coupe de poudres enrobées dans un bain de chlorure & 0,5 mol/L(a) et dans un
bain & 0,25 mol/L (b), chauffé & 55°C.

Ces résultats montrent que lorsque I'on diminue la concentration a des valeurs de 0,5 ou 0,25 mol/L,
une nette amélioration de I'enrobage est visible comparé au dépét de référence a 2 mol/L (Figure
31.b).

Les enrobages obtenus a 0,5 ou 0,25 mol/L sont semblables (Figure 40). Un dépot d’une épaisseur
guasi-constante d’environ 2 um est présent sur toutes les particules. Les résultats obtenus sont
similaires pour les deux concentrations, ce qui signifie que, pour deux quantités de matiéres
différentes, on obtient une méme épaisseur de dépdbt en surface des particules Ce qui signifie que,
dans le cas de la solution la plus concentrée, il y a formation de plus de précipités en solution, issu de
la germination primaire homogéne. La réduction de la concentration jusqu’a 0,25 mol/L semble donc
bien favoriser la germination primaire hétérogene.

Pour résumer, les résultats obtenus ont montré qu’en modifiant les parametres expérimentauy, il est
possible d’obtenir un enrobage uniforme et contrélé, recouvrant la surface des particules :

- Augmenter la température du bain réactionnel permet d’améliorer la reproductibilité des
expériences et active la réaction.

- Cette activation a permis de réduire la quantité de chlorures dans le bain, réduisant la
sursaturation de la solution, tout en permettant la précipitation de ferrite.

- La réduction des concentrations, et I'ajout de KOH a vitesse contrélée permettent de
modérer la cinétique de la réaction et d’obtenir un dépot de ferrite d’environ 2 um d’épaisseur sur
toutes les particules.

Il est cependant nécessaire de vérifier qu’il s’agit bien d’'une couche de ferrite homogene, liée aux
particules, et non pas des agrégats de particules en surface du fer, qui pourraient se détacher lorsque
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la poudre est manipulée. Pour cela, des essais ont été réalisés afin de quantifier 'adhésion du dépo6t
sur les particules.

2- Controle de la cohésion fer-ferrite

Etant donné la forme pulvérulente du matériauy, il est difficile d’utiliser les méthodes standards.

Cette adhésion a donc été controlée de maniére indirecte en mettant les particules en solution et en
la soumettant a des ultrasons pendant 20 minutes, générées par une sonotrode (Bandelin sonopuls
GM2200, 200W). Cette méthode indirecte ne permet pas d’accéder a une valeur d’adhésion, comme
pour les tests de types «Pull test » ou « Scratch test », mais juste de vérifier que le dépot reste
présent sur la surface des particules apres ce traitement. Ainsi, si le dépot reste présent, on pourra
parler de chimisorption sur la particule (liaison forte entre le substrat et le dépot), dans le cas
contraire, de physisorption (liaison faible entre le substrat et le dépot).

Les dépots obtenus précédemment sur particules de fer (Figure 40) ont ainsi été soumis a ce type de

traitement ultrason et analysés par microscopie électronique a balayage en électrons rétrodiffusés
(Figure 41).

-

A r : % ;

SEM HV: 20.00 kV WD: 10.03 mm | | VEGAWTESCAN SEM HV: 20.00 kV WD: 10.10 mm | VEGAW TESCAN
View field: 7223 ym  Det: BSE 20 pm 7 View field: 72.23 ym  Det: BSE 20 um h
SEM MAG: 3.00 kx Date(m/dAy): 08/29/13 IcmMCB SEM MAG: 3.00 kx Date(m/dy): 09/05/13 ICMCB"

Figure 41 : Micrographie (MEB-BSE) de poudre de fer enrobée avant traitement ultrason (a) et apreés traitement ultrasons

(b)

Aprés traitement aux ultrasons, la majorité du dépot n’est plus visible en surface des particules. Ceci
montre donc une faible liaison entre le dépdt et les particules de fer. Cette faible adhésion peut
induire, lors de la manipulation de la poudre ou pendant la mise en forme du matériau massif, un
décollement du dépét. Ce décollement pourrait alors induire la création de ponts conducteurs entre
les particules de fer et donc une dégradation des propriétés finales recherchées.

Afin de palier a ce probleme, une solution est de créer des sites de germination de type chimique
(par des groupements hydroxy), en surface des particules de fer, pour former des ponts chimiques
entre ces particules et les dépots de ferrite (Figure 42).
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e) Optimisation du dépot par modification de la surface

1- Utilisation d’attaques acides

Afin d’optimiser la germination hétérogeéne et I'adhésion des dépots de ferrite sur les particules de
fer, il semble indispensable d’optimiser |a liaison entre le dépot et le substrat. Or, selon le principe de
la réaction de dépdt (Figure 42) les cations métalliques (Fe**, Ni** ou Zn**) sont adsorbés sur un

substrat (particules de fer) sur des groupements hydroxydes, libérant alors des ions hydroniums pour
former une liaison ionique 0> M™.

| 1] Adsorption,
[III]'} Spinel formation
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Figure 42 : Principe du dépét de ferrite a partir de 'oxydation de Fe** en solution aqueuse [1]

Le fer étant inerte en solution basique, il est nécessaire de réaliser des attaques acides sur les
particules afin de greffer des groupements hydroxydes en surface. Pour cela, trois acides en solution
aqueuse ont été sélectionnés :

L’acide nitrique : utilisé a haute concentration, il passive le fer en formant de la magnétite
(Fe30,) qui est un ferrite et posséde donc la méme structure que le dépot.

- L’acide chlorhydrique : possede le méme contre-cation (CI') que les chlorures, ce qui évitera
des réactions parasites en solution.

- L’acide citrique : molécule possédant des fonctions hydroxydes (Figure 43) et connu pour
supprimer les traces d’oxydations en surface du fer.

@) OH
O

HO OH
OH

Figure 43 : Structure des molécules d’acide citrique

Dans le cas de I'acide nitrique et chlorhydrique, les hydroxydes greffés sur les particules proviennent
. . , .y . . 2

de la dissolution des molécules d’H;0" qui réagissent avec le fer pour former des cations Fe** ou Fe*".

Le contre-cation peut avoir un role différent selon sa nature. Dans le cas de I'acide nitrique, I'anion
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permet la formation de nitrate ferreux ou ferrique menant a la formation de magnétite a forte
concentration d’acide, passivant le fer.

Pour réaliser les attaques acides, les particules de fer sont introduites dans une solution d’acide
diluée. Le tout est placé dans un bain a ultrasons. Des attaques ont été réalisées pour différentes
concentrations d’acide pendant trente secondes, une minute et quinze minutes. Les concentrations
d’acides testées sont les suivantes :

- Concentration de 0,02, 0,2 et 1,2 mol/L pour I'acide nitrique et chlorhydrique.
- Concentration d’acide citrique de 1 et 2 mol/L.

Apres chaque attaque acide, les poudres ont été nettoyées plusieurs fois a I'eau, puis introduites
dans le réacteur pour étre enrobées ou bien séchées sous vide pour étre analysées. Seuls les
meilleurs résultats obtenus pour des attaques de quinze minutes, avec des concentrations de
0,02 mol/L d’acide nitrique ou chlorhydrique, et 2 mol/L d’acide citrique seront présentés.

Les poudres de fer ont d’abord été analysées par XPS. Les spectres du carbone (C1s) et de I'oxygene
(O1s) ont été analysés avant et aprés attaque chimique pour les trois acides utilisés. La qualité
(homogénéité, épaisseur) et 'adhésion des dépots de ferrite sur les particules de fer ont ensuite été
analysés par microscopie électronique a balayage.

2- Analyse XPS de I'effet des attagues acide sur la surface des particules de fer

La surface des particules aprés attaque a été analysée par XPS afin de déterminer la composition de
la surface des particules de fer. Une déconvolution a été réalisée sur les pics d’oxygene et de
carbone, pour chaque attaque acide. Ceci permet de caractériser le pourcentage d’atomes A, liés a
un autre atome (ou groupe d’atomes) X. Cette proportion d’atome permet d’avoir une idée des
liaisons chimiques présentes a la surface du matériau et de leurs proportions. Dans la suite de ces
travaux, nous appellerons « taux de liaison —X» cette proportion d’atomes A liés a un atome (ou
groupe d’atome) X. Les analyses réalisées (Annexe 4) sur les particules sont résumées par le Tableau
10 et la Figure 44 ci-dessous :

Tableau 10 : Tableau récapitulatif des pourcentages atomiques de ligison a la surface des particules aprés attaques
acides, obtenu par XPS et déconvolution de courbes

Energie Attaque Attaque
de Référence | Attaque HCI puis Attaque | HNO; puis Acide
liaison de fer HCI acide HNO; acide citrique
(ev) citrique citrique
Temps de décapage (s) 0O (10| O |10| O (10| O |10| O (10| O | 10
Cl1s:C-C;C-H 285 38 26 40 25 40 24 44 24 | 42 27 45 35
C1s:C-0, C-OH 286,5 | 5 4 4 3 5 3 5 4
Cls:C=0 288,8
01s:0-0 530 21 | 31 (25|33 |19 |27 | 26 | 34 | 13 | 23 | 12 | 16

O 1s: 0-Hou C=0 531,5 8 8 12 | 10 ( 13 | 11 | 11 | 11 | 13 | 12 8 8

0 1s: (H20, -OH).q, 5323|1211 | 5 | 6 | 8| 8|5 | 6|10 9] 7|6
C-OH, C=0, 0-C-O0

0 1s:C-OH, C=0,C-0-C | 5336 | 3 2 1 2 2 2

Mn 2P 1 1 0 0 0 0 0 0 0 0 0

57




Chapitre 2 : Dépot de ferrite par voie electroless

40 c c
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Figure 44 : Diagramme représentant les principales modifications des taux de liaisons C 1s et O 1s en fonction des
attaques acides

Les attaques acides ont permis de supprimer les traces de manganese sur tous les échantillons
(Tableau 7).

Si on considére les spectres Ols, les attaques a l'acide nitrique et chlorhydrique montrent une
augmentation du taux de liaisons —OH en surface des particules. Cette augmentation est aussi visible
lorsque les échantillons sont attaqués a I'acide nitrique ou chlorhydrique dans un premier temps puis
a I'acide citrique (Figure 44). Il faut noter cependant, que dans le cas d’une deuxiéme attaque a
I'acide citrique (comme dans le cas de la référence de fer), le taux de liaison mesuré a 532,3 eV est
plus important que dans le cas d’une attaque a I’acide (citrique, HCI ou HNO3) seul. Ceci indique que
le nombre de liaisons C-OH ou d’éléments adsorbés (-OH ou H,0) est plus important aprés ces
attaques.

Dans le cas de I'acide citrique seul, un taux de liaisons —OH similaire a celui mesuré sur la référence
de fer est obtenu. Cependant, le taux de liaisons 0-O, et donc la concentration en oxygéne, est
beaucoup plus faible que sur les autres échantillons. Ceci montre que I'acide citrique a attaqué une
partie de la couche d’oxyde sans pour autant avoir greffé plus de liaisons hydroxydes sur la surface
des particules.

Pour finir, I'épaisseur de la couche d’oxyde a été mesurée, en décapant la surface, aprés chaque
attaque acide (Tableau 11) :

Tableau 11 : Epaisseur de la couche d’oxyde en surface des particules de fer, mesuré par XPS, aprés les différentes
attaques acides.

Acide utilisé Sans acide HCI HNO; Acide citrique

Epaisseur de la couche

- =2 2 =
d’oxyde (nm) 50 00 > 200 30
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Les attaques a l’acide nitrique et chlorhydrique ont oxydé la surface des particules et augmenté le
taux de groupements hydroxydes. L'attaque a l'acide citrique a permis de diminuer I'épaisseur de
cette couche d’oxyde, mais a aussi augmenté le taux de carbone, sans pour autant augmenter le taux
de groupements hydroxydes présents. Réaliser une attaque a I'acide citrique aprés une attaque a
I"acide chlorhydrique ou nitrique a permis de garder un taux de groupements hydroxydes plus élevé
que sur les particules d’origine, ainsi que le taux de liaisons adsorbés. Dans ce dernier cas, le nombre
de sites de germination serait plus important.

Les attaques acides ont donc permis d’augmenter le taux de groupements hydroxydes en surface des
particules, mais il n’est cependant pas possible, a cette étape de déterminer quelle attaque semble la
mieux adaptée.

3- Analyse de I'effet des attagues acide sur la surface des particules de fer par
MEB

Le dépot et I'adhésion de la couche de ferrite sur les particules peut étre d’origine chimique, a partir
des groupements hydroxydes, ou bien mécanique, due a la rugosité de surface. L'état de surface des
particules a alors été analysé par microscopie électronique a balayage aprés chaque attaque
(Figure 45) pour voir I’évolution de celles-ci.

SEMHV:2000kV  WD:8.010 mm VEGA\ TESCAN SEMHV:20.00kV  WD:8.041 mm VEGA\ TESCAN
View field: 10.83 ym  Det: SE 2pm [ Viewfield: 10.83pm  Det: SE 2pm 1
SEMMAG: 2000 kx  Date(m/dAy): 11/14/13 icmcB Bl SEMMAG:2000kx  Date(m/dA): 11/1513 ncuca"

SEM HV: 20.00 kV WD: 8.039 mm VEGAW TESCAN SEM HV: 20.00 kV WD:8.016 mm VEGAW TESCN;I

View field: 10.83 pm  Det: SE 2um [ View field: 10.83 pm  Det: SE 2um
SEM MAG: 20.00 kx  Date(m/dAy): 11/15/13 icMce SEM MAG: 20,00 kx  Date(m/diy): 11/14/13 ICMCB"

Figure 45 : Micrographie (MEB-SE) de la surface des particules de fer de référence (a), aprés attaque HCI (b), aprés
attaque HNO; (c) et aprés attaque a l'acide citrique (d)
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L'analyse des particules montre un état de surface différent selon I'attaque acide appliquée. La
surface des particules de fer avant attaque acide semble plut6t lisse. Aprés attaque acide, la rugosité
de surface augmente, notamment dans le cas de I'attaque a I'acide citrique. Pour quantifier cette
rugosité, des mesures ont été faites par microscopie a force atomique mais n‘ont pas été
concluantes. Aucune tendance ou variation nette de cette rugosité n’a pu étre observée,
probablement a cause d’une analyse trop locale.

Il faut noter cependant qu’aprés l'attaque a l'acide nitrique, un nombre important de petites
particules, probablement d’oxyde ou d’hydroxyde de fer (déduit a partir des analyses XPS), sont
présentes en surface de la poudre de fer. Ces particules peuvent alors servir de germes pour la
formation de ferrite, qui se détacheront apres traitements ultrasons.

Les analyses chimiques et « topographiques » de la surface des particules ont montré une variation
de I’état de surface en fonction de I'attaque acide. Pour vérifier I'effet de ces attaques acides, les
particules attaquées ont alors été enrobées, soumises au traitement ultrasons pour vérifier leur

adhésion puis analysées par microscopie électronique a balayage (Figure 46).

. : 3 - >,
SEM HV: 20.00 kV WD: 10.10 mm 1 VEGAW\ TESCAN SEM HV: 20.00 kV WD: 10.00 mm ) VEGAWL TESCN:I
View field: 7223 ym  Del: BSE 20 pm [ Viewfield: 72.23ym  Del: BSE 20 ym
SEM MAG: 3.00 kx Date(m/d/): 09/05/13 IcMCB SEM MAG: 3.00 kx Date(m/dAy): 10/11/13 IcMCB u

SEMHV:20.00kV  WD: 10.08 mm ) VEGAW TESCAN SEM HV: 20.00kV  WD: 10.00 mm L ' VEGAW TESCAN
View field: 72.23ym  Det: BSE 20 pm [ Viewfield: 72.23 ym  Det: BSE 20 ym z
SEMMAG: 3.00kx  Date(m/dAy): 08/29/13 icMcBEfl SEMMAG: 300k«  Date(midn): 10/17/13 IcMCB u

Figure 46 : Micrographie (MEB-BSE) des particules de fer enrobées, aprés traitement ultrasons sur particules de fer non
attaquées (a), attaquées avec HCI (b), avec HNO3 (c) et attaqué a I’acide nitrique (d)
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Pour les attaques a I'acide chlorhydrique (Figure 46.b) et acide citrique (Figure 46.d), le dépo6t de
ferrite est toujours présent aprées traitement ultrasonique. Ces attaques ont donc amélioré I'adhésion
entre le dépot et le coeur de fer. Cependant, dans le cas de I'acide citrique, le dép6t encore présent
est plus fin que dans le cas du traitement a I'acide chlorhydrique. Des résultats similaires ont été
obtenus dans le cas de I'attaque a I’acide chlorhydrique suivi d’une attaque a I'acide citrique. Dans le
cas de I'attaque a I'acide nitrique (suivi ou non par une attaque a I’acide citrique), les particules ont
un dépo6t plus important que sur les particules de référence, mais celui-ci ne semble pas homogene.

L'attaque a l'acide chlorhydrique a donc permis d’améliorer I'adhésion entre le dépé6t et les
particules de fer, notamment par une fonctionnalisation chimique de la surface. Cette
fonctionnalisation n’a pas été efficace dans le cas de I'attaque a I'acide nitrique, probablement a
cause de la présence de petites particules/cristaux a la surface du fer, pouvant servir de site de
germination pour le ferrite, mais qui ne sont pas liés (chimiquement ou mécaniquement) au substrat.
Dans le cas de I'attaque a I'acide citrique, le taux de groupements hydroxydes n’a pas été augmenté.
L'amélioration de I'adhésion entre le dép6t et la particule pourrait, dans ce cas, étre essentiellement
due a une rugosité de surface plus importante, I’adhésion serait alors de type mécanique.

f) Protocole final et optimisation

Les résultats obtenus a partir de I'étude de l'influence des différents parameétres, et de la
fonctionnalisation de surface permettent d’optimiser le procédé de dépot de ferrite. Le protocole et
le montage expérimental modifiés grace a cette étude sont présentés ci-dessous :

Q ) KOH + NaNO,

a 2,5 ml/min

e

| Particules de Fer

Solution aqueuse
de chlorures

| Bainthermostaté

Figure 47 : Schéma du montage expérimental modifié du dépét electroless de ferrite
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- Le ballon contenant 150 ml d’eau est chauffé a I'aide d’un bain d’huile a 65°C.

- Pendant ce temps, les particules de fer (5g) sont attaquées a I'aide d’acide chlorhydrique, a
0,02 mol/L, pendant 15 minutes, dans un bain a ultrasons, afin de fonctionnaliser la surface des
particules.

- La poudre attaquée est ensuite lavée plusieurs fois a I'’eau puis introduite dans le ballon, et mise
sous agitation non-magnétique.

- Les chlorures sont ajoutés a la suspension de fer selon les concentrations suivantes :

e 0,25 mol/L de FeCl,

e 0,0625 mol/L de NiCl,

e 0,0625 mol/L de ZnCl,
L'ajout des chlorures aprés les particules de fer, permet de limiter la germination primaire
homogene. En effet, si les chlorures avaient été ajoutés avant le substrat des germes se seraient
formés en solution permettant la croissance des germes ou la germination secondaire lors de la
réaction.

- Une solution aqueuse de 200 ml, contenant 0,1 mol/L de KOH et 5,8.10 mol/L de nitrite de sodium,
est ajoutée a une vitesse de 2,5 mol/L.

Afin d’optimiser le taux de dép6t, c’est-a-dire augmenter le nombre de particules enrobées en moins
de temps possible, plusieurs solutions sont envisageables :

- Augmenter le taux de particules en suspension, jusqu’a atteindre la saturation. En faisant
cela, il sera ensuite nécessaire d’ajuster le taux de chlorures. Cette solution risque de nécessiter de
nombreux ajustements, et notamment sur les volumes et concentrations des réactifs (chlorures et
solution basique).

- Augmenter le taux de particules en suspension, sans augmenter le taux de chlorures et
réaliser plusieurs dépodts. De cette maniere, lors du premier dépot, des germes de ferrites se
formeront en surface des particules. Lors du dépot suivant, les germes de ferrites déja présents
augmenteront |'affinité entre le substrat et le précipité, favorisant le dép6t et la croissance de ferrite
sur les particules.

Cette deuxieme solution a été choisie afin d’augmenter la quantité de composite produite,
nécessaire pour fritter des pieces SMC dans la suite des travaux. Pour cela, un premier dépot est
réalisé sur deux lots de 20 g de poudre de fer, au lieu des 5 g précédents. Aprés dépot, ces lots sont
nettoyés a I'aide d’une sonotrode, puis séchés. lls sont ensuite réunis, et un deuxieme dépdt est
réalisé sur ces 40 grammes de poudres. Les micrographies de ces particules ainsi recouvertes de
ferrite sont présentées Figure 48.
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Figure 48 : Micrographie (MEB-BSE) de poudres de fer aprés deux dépéts de ferrite (x1000 et x5000)

Le dépot de ferrite en deux fois s’est avéré efficace pour recouvrir entierement et de maniére
homogeéne une quantité de particules de fer plus importante que précédemment.

Cette techniqgue montre une maniére d’optimiser le procédé. En effet, grace a la compréhension de
la précipitation de ferrite et de I'effet des différents parameétres il a été possible d’augmenter la
guantité de poudre produite.

Le principe de la réaction est maitrisé et des voies d’optimisations ont été démontrées. Le procédé
établi a permis d’obtenir un dép6t homogéne d’épaisseur comprise entre 1 et 2 um sur I'ensemble
des particules. Ce dépot possede une épaisseur d’environ deux micrometres et adhere sur les
particules méme aprés traitement aux ultrasons. Il est désormais nécessaire d’analyser la poudre
composite afin que le dépot ferrite soit conforme au cahier des charges, notamment au niveau de sa
composition.

IV. Caractérisation du composite fer-ferrite

Avant de pouvoir mettre en forme des pieéces composites, il est nécessaire de caractériser le
matériau pulvérulent. La structure et la composition du ferrite, sont a confirmer afin de mieux
connaitre et comprendre les propriétés de I'enrobage. Il est donc nécessaire de déterminer la
composition chimique du dép6t, ainsi que la structure cristallographique.

a) Analyse chimique du composite core-shell

La composition chimique du composite a été analysée afin de vérifier si sa composition est proche de
celle du ferrite recherché (i.e. NiZnFe,;Og). Pour cela, deux analyses ont été réalisées, une analyse
locale par spectroscopie Auger (AES) et une seconde, plus générale, en spectrométrie par torche a
plasma (ICP-OES).

1- Analyse de la composition chimique du dép6t par AES

L'analyse par spectroscopie Auger a été réalisée en surface de la particule, puis un décapage a été
réalisé de la surface du dépét jusqu’a I'interface dépo6t-fer (Figure 49).
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Figure 49 : Analyse chimique en profondeur, obtenue par AES

Sur ce profil, le dép6t d’environ 2,5 um est visible, avec un taux constant de fer, d’oxygéene et de zinc.
Dans le cas du nickel, le taux ne cesse de diminuer entre la surface du matériau et la particule de fer.
Ceci pourrait indiquer une mauvaise adsorption du nickel en début de déposition. Le tableau suivant
résume les valeurs moyennes mesurées pour chaque élément.

Tableau 12 : Pourcentage atomique moyen mesuré dans la couche de dépét par AES

Elément %.: Fe %.:0 %.: Ni %atZN
Dépot 48 47 2 2
Ferrite

2 7 7 7
Théorique 9 >

Si le dépdt formé est effectivement du ferrite NiZnFe,Og, le composé devrait étre constitué d’environ
7 %.: de nickel et de zinc, 29 %,, de fer et 57 %, d’oxygéne. Or, les taux de nickel et de zinc sont trés
inférieurs et celui de fer trés supérieur a ceux attendus. Bien que I'analyse AES soit semi-quantitative,
cet écart avec la composition attendue est important. Il semblerait selon cette analyse, que malgré
les taux faibles de nickel et de zinc observés, il y ait une sur-stoechiométrie en cation. Une seconde
analyse, quantitative, plus globale a donc été réalisée par ICP afin d’essayer de confirmer ces taux et
conclure sur la composition du dépot.

2- Analyse de la composition chimique par ICP-OES

L’analyse spectrométrique a plasma (Inductively Coupled Plasma — ICP) est une méthode qui permet
de réaliser des analyses élémentaires par spectrométrie d’émission atomique. Pour cela, un matériau
(généralement dissous dans une solution acide) est injecté dans une torche a plasma qui ionise tous
les atomes. Dans notre cas, "analyse a été réalisée en spectrométrie d’émission optique (OES): la
lumiere émise par le plasma est analysée par plusieurs monochromateurs. En effet, la lumiere de la
torche dépendra des photons émis par les atomes ionisés, lors des différentes transitions
électroniques de lion. Les raies de lumiére des éléments présents sont ensuite détectées et
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mesurées, leurs intensités sont alors comparées a celles émises par un étalon analysé dans les
mémes conditions. De cette maniére une analyse élémentaire quantitative est réalisée, avec une
détection de I'ordre du pg/L en phase dissoute.

Pour cette analyse, 10 mg de poudre composite sont dissoutes dans de I'acide chlorhydrique. La
concentration de fer obtenue correspond donc a la concentration du fer provenant des particules et
de celle du fer issu du dép6t. Les quantités de matieéres mesurées sont données dans le Tableau 13 ci-
dessous. Ces quantités de matieres mesurées sont comparées avec les valeurs théoriques obtenues
si I'on pose les hypothéses suivantes :

- Le diametre moyen des particules de fer est de 32 um (ll.a.2) avec une densité de
7,87 g/cm’,
- Le dépét de ferrite de 2 um d’épaisseur (I1I.f) avec une densité de 5,4 g/cm®.

Tableau 13 : Tableau résumant les quantités de matiéres théoriques, et mesuré pour 10 mg de poudre composites
dissoutes

Elément Fer Nickel Zinc Oxygéne

Quantité de matiere
théorigue (mmol)

Quantité de matiere
mesurée (mmol)

1,67E-01 7,00E-04 7,00E-04 2,80E-02

1,65E-01 6,21E-04 1,82E-03 N/A

Les taux de cations mesurés par ICP-OES sont proches du taux théorique attendu. Le taux d’oxygéne
quant a lui ne peut pas étre mesuré par cette technique. De plus, les taux théoriques ont été calculés
a partir du diameétre moyen des particules de fer et en estimant que ces particules possedent toutes
un dépot d’une épaisseur constante de 2 um. Etant donné l'incertitude sur I'épaisseur du dépot et
sur sa densité, il n’est donc pas possible de conclure sur la composition exacte du dépot.

Cependant en comparant les taux de nickel et de zinc mesurés, on peut voir que le taux de zinc est
trois fois supérieur a celui du nickel. A partir de ces résultats et de ceux obtenus en spectroscopie
Auger, il semble évident que la composition du dépét est éloignée de celle attendue (NiZnFe,0O3). Le
taux de zinc (non magnétique) semble bien supérieur a celui désiré ce qui risque de dégrader
fortement les propriétés électriques et magnétiques du ferrite. Ce taux de cations insérés nécessitera
des investigations, et une optimisation pour de futurs travaux.

b) Analyse par diffraction des rayons X

Les poudres ont ensuite été analysées par diffraction des rayons X, juste apres dépot, et apres le
traitement de cristallisation a 500°C sous azote et sous air afin de contréler leur structure (Figure 50).
Le traitement sous air devrait permettre de voir si la structure est modifiée par I'apport d’oxygene
(diminuant ainsi la sur-stcechiométrie en cation métalliques).
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Figure 50 : Diffractogramme RX de la poudre composite avant et apreés traitement a 500°C sous azote et sous air

Ces diffractogrammes présentent des résultats similaires a ceux obtenus partie Il.c.1. Deux phases
sont visibles aprés dépodt, la phase de fer, provenant des particules de fer, et une phase mal
cristallisée, correspondant aux pics de diffraction les plus intenses de la phase type de ferrite. Il faut
noter aussi la présence d’un pic a 38,47° correspondant au pic de diffraction le plus intense de
I"aluminium, provenant du support en aluminium.

Lorsque les poudres ont été soumises a un traitement thermique a 500°C, la phase de type ferrite
cristallise. Cependant, dans le cas du traitement sous air, une troisieme phase apparait, de
I’hématite, probablement due a une oxydation du cceur de fer.

Les parametres de maille ont été calculés, pour la phase de type ferrite, par affinement de type
LeBail dans le cas des poudres traitées a 500°C sous azote et sous air :

- Pour un traitement a 500°C sous azote, on obtient un parameétre de maille a = 8,392(0) j’aiu
- Pour un traitement a 500°C sous air, on obtient un paramétre de maille a = 8,398(2) A

Lors des précédentes analyses par diffraction des rayons X, nous avons vu que la phase type ferrite
peut étre associée a trois composés :

- De la magnétite (Fe;0,, cubique faces centrées, avec un paramétre de maille a = 8,396 A,
JCPDS-019-0629)

- Du ferrite (NigsZngsFe,0,4, cubique faces centrées, de paramétre de maille a = 8,399 A,
JCPDS-008-0234)

- De la maghémite (y-Fe,0s;, cubique simple, de paramétres de maille a = 8,3515 A,
JCPDS-039-1346)

66



Chapitre 2 : Dépot de ferrite par voie electroless

Le paramétre de maille obtenu pour la poudre traitée a 500°C sous azote, a = 8,392(2) A, est inférieur
a celui de la magnétite ou du ferrite NiZnFe,0s. Ceci pourrait s’expliquer par une sous-stoechiométrie
en oxygéne ou bien par une solution solide entre la maghémite d’une part et le ferrite ou Ila
magnétite d’autre part. Cependant, le traitement sous air permet d’obtenir une phase avec un
paramétre de maille a = 8,398(3) A, valeur comprise entre le parameétre de maille du ferrite ou de la
magnétite. Ceci semble confirmer que le ferrite déposé possede une sous-stoechiométrie en oxygéne
corrigée par le traitement sous air.

Etant donné les taux de nickel et de zinc mesurés, et sachant que la ferrite peut étre directe, inverse,
ou avec un taux d’inversion intermédiaire, il est difficile de déterminer plus précisément la structure
du ferrite avec les données actuelles et le matériel a disposition.

Les analyses réalisées jusqu’a présent indiquent que le dépot peut étre composé de ferrite, avec
cependant une sous-stoechiométrie en oxygene et un taux en nickel et zinc inférieur a celui attendu,
ou bien d’une solution solide entre du ferrite ou de la magnétite avec de la maghémite. Pour essayer
de déterminer plus précisément ce dépot, une analyse par spectrométrie MOssbauer va permettre
de déterminer si le dépot est composé d’une seule ou d’un mélange de phases.

c) Analyse par spectrométrie Mossbauer

1- Principe

La spectrométrie Mossbauer, aussi appelée résonnance gamma nucléaire, permet d’analyser des
matériaux grace a I'absorption résonnante sans recul des photons gamma (effet M&ssbauer) dans les
solides. Ce phénomeéne de résonnance y nucléaire se produit quand un photon gamma, émis lors de
la désexcitation de ce noyau d’un noyau émetteur S, est absorbé par un noyau absorbeur A identique
(Figure 51.a). Si la source et I'absorbeur sont de nature différente (Figure 51.b), il est nécessaire de
placer la source sur un vibreur qui anime celle-ci d’une vitesse v afin de rétablir la résonnance par
effet Doppler (Equation 29)

v .
E's=E,+ ES(E) Equation 29

Avec E I'énergie de la source (eV)

E’s I'énergie de la source modifié (eV)

v la vitesse du vibreur (en mm.s™)

¢ la vitesse de la lumiére dans le vide (=3.10% m/s)

.
E. T E.
1_‘__,__5__\_-.--"" E I-_r____:..__:__.--'— Eil.
_.-;-.:é:-_-“""_ y e
! e e
E[ ET
Source Absorbeur Source Absorbeur
Ey=E, - E, Es# Ea

Figure 51 : Schéma du principe de I’absorption résonnante gamma avec la source et I'absorbeur de méme nature (a) ou
de nature différente (b)
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Cependant, cette résonnance diminue trés fortement dans les matériaux a cause de deux facteurs :

- L’énergie de recul (Figure 52.a), émise ou absorbée par le noyau lors de I’émission ou
I"absorption de photon gamma
- L’élargissement des raies, d(i a I'agitation thermique des atomes (Figure 52.b).

a) b)

:
/Z'\\

|(E)‘ Il""‘i}:i“" EH E Absorption
‘ :
E‘,—I‘,R E, E'x*']"-l{ E

]
1 1Eg 1 E

Figure 52 : Représentation de I’énergie de recul (a) et de I’élargissement des raies par effet Doppler (b)

Rudolph Méssbauer, en refroidissant son appareillage a 77K, a observé une augmentation de
I"absorption résonnante. Il a montré que les noyaux dans les solides sont liés entre eux et qu’a basse
température I'image classique du noyau reculant doit étre abandonnée.

Pour certains noyaux, appelés noyaux Mossbauer, il existe, en phase solide, une fraction f (facteur de
Lamb-Mossbauer) de noyaux pour lesquels ces perturbations sont négligeables. Cette résonnance
(facteur f) n’est présente que pour I'état solide et augmente quand la température diminue. Elle
n’est observable que pour des noyaux présentant des transitions de I'état fondamental vers |'état
excité avec une énergie inférieure a 100 keV. Il existe alors une cinquantaine d’isotopes utilisables en
spectroscopie Mossbauer. Cependant, il est nécessaire que le temps de vie du niveau excité soit
suffisamment long pour que la largeur du pic soit fine et assure une bonne résolution. De plus,
certaines sources non usuelles peuvent étre difficiles a fabriquer et de temps de vie trés court. Ainsi,

119

la spectrométrie Mossbauer est particulierement adaptée pour le ’Fe et le ™Sn en utilisant

119

respectivement des sources de >’Co et 1*°Sn possédant un temps de demi-vie de plus de 250 jours.

Expérimentalement, I'échantillon solide est excité par un rayonnement gamma émis par une source
radioactive. Le noyau de la source est généralement de nature différente de celle de I'absorbeur,
cependant, ceux-ci doivent posséder les mémes transitions nucléaires (e.g. °’Co pour I'étude *Fe :
transition 3/2 = %). Afin d’étudier les différents niveaux d’énergie du noyau absorbant, on fait varier
I’énergie des photons y émis par la source E, en faisant varier la vitesse du vibreur.

Les spectromeétres présents au sein du laboratoire sont des spectrométres Mossbauer en
transmission, c’est-a-dire qu’un détecteur se trouve derriere I’échantillon. Lorsque I’énergie du
rayonnement incident correspond a I'énergie de transition nucléaire, le rayonnement est absorbé et
donc l'intensité collectée est plus faible.

Les principales données obtenues par spectrométrie Mdssbauer sont :

- les paramétres d’interactions hyperfines, qui permettent généralement de caractériser la
nature,
- la proportion des phases présentes ainsi que les éventuels changements de phase,
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- le facteur de Lamb-Mdssbauer f (proportionnel a I'intensité du spectre Mdssbauer) qui,
via le déplacement quadratique moyen, fournit des informations sur les propriétés
dynamiques du réseau,

- en présence de relaxation, des renseignements relatifs a la nature des phénomeénes
dynamiques.

2- Résultats

Etant donné la composition du matériau composite coeur-écorce, c’est-a-dire un cceur de fer, et une
écorce type Fe**,Ni*.Zn*,Fe?",0%5, la spectrométrie Mdssbauer semble trés intéressante pour
analyser I'état d’oxydation du fer dans I'écorce et donc pour déterminer les phases présentes. La
poudre de fer a été analysée a température ambiante dans un premier temps pour servir de
référence (Figure 53).

Tableau 14 : Tableau des parametres hyperfins obtenus pour I’analyse de la poudre de fer

Site 6 (mm/s) r (mm/s) € (mm/s) H (T) %
1 0,000 0,306 0,002 32,9 100
vitesse mmjs
3 b 3 0 3 [ 9
0 _Mw - 1 1 1 1 1 1 1 -
A N : = R
B
5
0
R
P
i
|
0
N

(%27

Figure 53 : Spectre Mdssbauer obtenu a 300K de la poudre de fer de référence obtenu par spectroscopie Mdssbauer

Le spectre obtenu présente un sextuplet caractéristique du fer métallique dont les parametres
hyperfins correspondent a ceux d’un étalon de fer utilisé lors de la calibration des spectrométres
[25]. Il constituera une référence pour les autres études.

La poudre composite (Figure 54.a) et le ferrite précipité aprés traitement thermique a 500°C sous
azote (Figure 54.b) ont ensuite été analysés.
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Figure 54 : Spectres Mdssbauer obtenu a 25°C de la poudre composite (a) et du ferrite traité a 500°C sous azote (b)
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Sur le spectre de la poudre composite (Figure 54.a) le sextuplet du fer (représenté par les fleches

bleues) est visible ainsi qu’une seconde phase avec des pics de plus faible intensité. On retrouve
cette seconde phase sur le spectre du ferrite précipité, traité a 500°C sous azote (Figure 54.b),
représenté par les fleches rouges. Cette phase se compose de deux sextuplets superposés,

caractéristiques de la magnétite. Chaque sextuplet correspondant a un site (octaédrique ou

tétraédrique) dans lequel peut se situer le fer. Une autre phase est visible (représenté par la fleche

verte), correspondant a des domaines super paramagnétiques, probablement due a la formation de

particules de tailles nanométriques lors du dépot par voie liquide. Le traitement du spectre du ferrite

traité a 500°C a permis de déterminer trois sites dans lesquels peuvent étre le fer. Les parametres

hyperfins obtenus sont présentés dans le Tableau 5.

Tableau 15 : Paramétres hyperfins obtenu par spectrométrie Mdssbauer sur le ferrite précipité, traité a 500°C sous azote

Site 6 (mm/s) r (mm/s) € (mm/s) H (T) %
1 0,32 0,58 -0,006 49 57
2 0,6 0,77 0,069 46 39
3 0,36 0,56 - - 4

Le déplacement isomérique (6) mesuré sur le site 1 correspond a celui du fer Il en site tétraédrique

d’un composé type magnétite. Celui obtenu sur le site 2 correspond a un mélange de fer (lll)
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(6 =0,3mm/s) et de fer (ll) (6 = 1,1 mm/s) du site octaédrique [38]. Le fer en site 3 quant a lui
correspondrait a une composante non magnétiquement ordonnée liée a la présence de
nano-domaines superparamagnétiques de fer puisque le déplacement isomérique est centré sur la
valeur 0 mm/s. Ces nano-domaines doivent provenir de nanoparticules formées au cours de la
réaction de dépot.

Les résultats obtenus confirment que le matériau obtenu semble étre de type Fe;0,4(spinelle) et non
pas de type maghémite. Cette structure spinelle peut &tre décrite par I'Equation 30 ou M peut &tre le
fer, le nickel ou le zinc; ol les ions entre crochets sont en site octaédrique, ceux entre parentheses
sont en site tétraédrique et ol 6 est I'ordre de la spinelle (cf. chapitre 1.V.a).

7

[M2*]1-6[Fe**]145(M?*)5(Fe®*)1-504 Equation 30

Si la ferrite obtenue est bien du ferrite NigsZngsFe,0,, il ne doit plus y avoir de fer (ll) présent dans le
composé. Or, d’apres les résultats obtenus, le déplacement isomérique du site deux correspond a
une mélange de fer (ll) et fer (lll), ce qui confirme une sous-stoechiométrie en nickel et/ou zinc. Il
faut cependant noter qu’une solution solide entre la maghémite et la magnétite est possible et
gu’une étude plus approfondie serait nécessaire pour confirmer la pureté de la phase.

V. Conclusion
L’élaboration d’'une poudre composite fer-ferrite a été étudiée dans ce chapitre.

Le dépbt de ferrite a été simplifié par rapport a la littérature existante en mélangeant directement
les chlorures avec les particules dans le réacteur. La réaction est alors contr6lée en ajoutant
uniguement une solution de base et d’oxydant. Cependant, un ajustement des différents parameétres
influencant le dépdt a été nécessaire pour optimiser ce dernier.

La compréhension des phénomenes de germination et croissance a permis d’orienter |'étude de ces
parametres, et de les modifier par ordre d’importance. En effet, la germination primaire hétérogene
doit étre favorisée au détriment des germinations primaires homogénes et secondaires pour obtenir
un dépot homogéne recouvrant la surface totale des particules. Pour la favoriser, il est impératif
d’avoir :

- Une sursaturation faible en réactif : obtenue en diminuant la concentration des réactifs
(KOH et/ou chlorures) et en controlant les vitesses d’ajouts pour éviter des
sursaturations locales.
- L’ajout continu de la solution basique : ce faisant, il est possible d’éviter la germination
secondaire, provoquée par une augmentation successive de la sursaturation.
Cependant, ces conditions favorisent la germination primaire hétérogéne en diminuant la vitesse de
la réaction. Il est alors nécessaire d’adapter d’autres parameétres pour que la réaction ait lieu et
forme le bon produit :
- La température du milieu réactionnel : augmenter la température du milieu réactionnel
augmente la réactivité jusqu’a une certaine température, qui forme un dépot a base de
nickel au détriment du ferrite.
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- Le taux d’oxydant en solution : ce taux est a adapter a la vitesse de la réaction et a la
température du bain. Il est maitrisé en mélangeant |'oxydant a la solution basique,
ajoutée a une vitesse controlée.

Cette étude a donc permis, en plus d’améliorer le dépo6t, de déterminer les différentes gammes de
travail (concentration, température) pour obtenir un dépot optimal. Elle a montré comment, d’une
maniere simple, il est possible d’augmenter la quantité de composite formé a partir des principes de
germination.

Les analyses chimiques et par diffraction des rayons X ont montré que le dép6t formé posséde une
sous-stoechiométrie en oxygene et des taux de nickel et de zinc inférieurs a ceux attendus.
Cependant le composé obtenu possede bien la structure spinelle recherchée.

Bien que le dép6t formé ne posséde pas exactement la composition voulue, les analyse Mdssbauer
montre g’un composite type core-shell fer-ferrite a bien été synthétisé par voie liquide. Celui-ci est
présent sur toutes les particules de fer et recouvre entierement leurs surfaces. Des travaux
supplémentaires seront cependant nécessaires pour caractériser précisément la composition et le
taux d’inversion du ferrite obtenu.

Ce composite formé sera mis en forme dans le chapitre suivant afin d’obtenir un matériau massif aux
propriétés électromagnétiques améliorées.
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Chapitre 3 : Mise en forme et caractérisation du matériau
composite

I. Introduction

La poudre composite fer-ferrite a été synthétisée dans le chapitre précédent en déposant le ferrite
par voie liquide. Afin d’étre utilisée pour des applications électromagnétiques, la poudre doit étre
mise en forme pour obtenir un matériau massif. Nous utiliserons la métallurgie des poudres (i.e.
compression puis frittage), afin d’obtenir un matériau respectant le cahier des charges suivant :

- Le matériau final doit avoir la densité la plus élevée possible, environ 7,1, pour avoir le
meilleur couplage magnétique. Cette valeur correspond a la valeur théorique que 'on
obtient en utilisant la loi des mélanges et en considérant I’hypothése d’une couche de
ferrite de 2 um d’épaisseur, de 5,4 de densité, qui entoure une particule de fer de 32 um
de diamétre et de densité 7,87.

- La piéce finale doit étre composée de fer et de ferrite (pas de transformation de
structure).

- La piece doit conserver la structure cceur-écorce pour que chaque coeur de fer soit isolé
électriquement des autres par la couche de ferrite (isolant électrique).

- La résistivité du matériau final doit étre élevée; notre objectif est d’obtenir une
résistivité supérieure ou égale a celle des poudres industrielles, c’est-a-dire entre 30 et
140 pQ.m.

- La piéce finale doit avoir une tenue mécanique suffisante pour étre manipulée sans se
casser. Si le matériau n’est utilisé qu’en tant que stator, il ne sera alors soumis qu’aux
vibrations du moteur. Ces sollicitations n’ayant pas été mesurées, nous viserons les
valeurs de résistance a la rupture des poudres industrielles, c’est-a-dire comprise entre
20 et 140 MPa.

- Les valeurs d’induction et de perméabilité magnétiques doivent étre les plus hautes
possibles, idéalement les valeurs du fer, soit B..«= 1,5 T et u = 10000. Toutefois, les
pertes magnétiques devront étre faibles lorsque le matériau sera soumis a des courants
alternatifs de I'ordre de plusieurs kilohertz.

Afin d’atteindre ce cahier des charges, nous avons étudié la mise en forme et le frittage de la poudre
composite. Les conditions optimales ont été déduites de la caractérisation des propriétés
microstructurales, électriques, mécaniques et électromagnétiques du matériau fritté sous différentes
conditions.

Il. Mise en forme par métallurgie des poudres

Alors qu’en métallurgie classique le métal est fondu, en métallurgie des poudres celui-ci, sous forme
de poudre, est fritté afin d’obtenir la piéce souhaitée. Ce procédé de frittage est également appliqué
aux céramiques. C'est pourquoi il peut étre parfaitement adapté au composite fer-ferrite ou,
rappelons-le, le fer est un métal et le ferrite est une céramique. Ce procédé se résume en deux
étapes :
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- La compression a froid de la poudre selon la forme de piéce désirée.

- Le frittage libre de cette piece compressée afin de consolider le matériau la constituant. Le
principe du frittage sera expliqué dans le paragraphe suivant.

Etant donné le caractére composite du systeme, il est nécessaire de rechercher les conditions
optimales de compression et de frittage. En effet, la poudre de fer est généralement compressée
entre 500 et 800 MPa et frittée sous atmosphére inerte a des températures de l'ordre de
1100°C [42]. D’un autre c6té, le ferrite est compressé a des valeurs proches de 50 MPa seulement
puis fritté sous air a des températures supérieures a 1100°C [44, 57]. Il est donc nécessaire de
déterminer les gammes de pression et température permettant d’obtenir un matériau final
respectant le cahier des charges décrit ci-dessus.

a) Compression a froid
La compression a froid se déroule en trois étapes (Figure 55) :

- Le remplissage : la poudre est insérée dans un moule de forme définie, entre plusieurs
pistons.

- La compression : une pression uniaxiale est appliquée, généralement sur le ou les pistons
supérieurs.

- L’éjection : une charge est appliquée, généralement par le dessous, afin d’éjecter la piece

n

du moule.

Poudre

Moule “ Moule

Remplissage

P|stons

l:“:l

Compression Ejection

Figure 55 : Schéma de principe de la compression a froid

Le but de cette étape est d’obtenir une piéce compressée manipulable avec la densité la plus haute
possible afin de faciliter I'étape de frittage et in fine améliorer le couplage magnétique des piéces
finales. Pour cela nous avons réalisé des essais en compressant des pastilles a différentes pressions
afin de déterminer les meilleures conditions. Les densités a vert mesurées (densités géométriques)
selon les pressions appliquées sont présentées dans le Tableau 16.

Tableau 16 : Densités a vert obtenus pour différentes valeurs de compression

Pression (MPa)

50

100

250

500

700

900

Densité mesurée

3,9

4,1

4,6

53

5,8

6,0
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Pour une pression appliquée supérieure a 600 MPa, les pastilles obtenues sont fissurées
horizontalement sur tout le périmétre. Cette fissure peut s’expliquer par une contrainte trop
importante dans le matériau qui se fissure lors de la relaxation a I’éjection (Figure 56.a). Afin d’éviter
cette fissuration, une contre-pression, de I'ordre de 5% de la pression de compression, est appliquée
sur le matériau. Cette précontrainte induit des forces de frottements entre les pistons et la piece qui
compensent la relaxation et évitent la fissuration du matériau (Figure 56.b).

a) Moule | Poingon inférieur | Mmoule
/ Force d’éjection/
‘ précontrainte

Force de relaxation

Poingon supérieur

Moule Poudre Moule
! m) Force de frottement
Poingon inférieur \ Pol Incon Superieur mm  Zone de frottement
b) Moule Moule
[ 3 =

Poinﬁrieur

Compression Ejection

Figure 56 : Schéma de répartition des forces lors de I’éjection sans précontrainte (a) et avec précontrainte (b)

Si I'on ajuste les points expérimentaux avec une courbe du second ordre (Figure 57), on peut
constater que, pour une pression supérieure a 900 MPa, la densité devient constante et voisine de 6.
Ainsi, des pressions appliquées supérieures a 900 MPa n’augmentent pas la densité du matériau.
900 MPa sera donc la pression maximale a froid qui sera utilisée au cours de cette étude.

6,0 4

5,54

5,0

Densité

45

4,0

3,5

T T T T T
200 400 600 800 1000
Pression (MPa)

Figure 57 : Courbe de compressibilité de la poudre composite
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Pour la suite de ces travauy, il est nécessaire de réaliser différentes piéces :

- Des pastilles de diameétre D inférieur a 20 mm (Figure 58.a), nécessaires pour une étude
de frittage et les caractérisations électriques.

- Des éprouvettes parallélépipédiques (30x12x5 mm, Figure 58.b), nécessaires pour les
caractérisations mécaniques et électriques.

- Des anneaux a section carré, appelés tores (55x45x5 mm, Figure 58.c), nécessaires pour
les caractérisations électromagnétiques.

55 mm
-
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Figure 58 : Schéma des piéces a réaliser par compression isostatique

Pour obtenir la densité la plus élevée (c’est-a-dire 6), il serait nécessaire de compresser les pieces a
des pressions voisines de 900 MPa. Cependant étant donné la taille des tores et la limitation
technique due aux presses a disposition (100 t), les éprouvettes et les anneaux toriques ont été
compressés a 500 MPa, ce qui correspond a une densité d’environ 5,6. De plus, il faut noter que,
dans le cas des tores, il a quand méme été nécessaire de rajouter une contrepression.

b) Frittage

1- Principe du frittage

Le frittage consiste a lier les particules entre-elles afin de consolider la piéce et ainsi la densifier.
L'origine du frittage est la réduction de I'énergie potentielle de surface du matériau. En effet, Les
atomes ou molécules en surface d’'un matériau possédent une tension superficielle supérieure a celle
du méme matériau massif de masse identique. Lorsque le matériau se réorganise de facon a
présenter moins de surface, cela diminue la valeur de son énergie de surface et sera donc plus stable
thermodynamiquement. Or, en augmentant la température du matériau, on facilite le déplacement
des atomes qui méne au réarrangement du matériau [8]. Le systéme va alors chercher a diminuer la
surface du matériau ainsi que les interfaces solide-air. Pour cela, deux phénomenes sont possibles :

- La diminution de la surface globale des interfaces par le grossissement des grains et donc
la densification du matériau. Cette étape correspond a la percolation et I’élimination des
pores ainsi qu’a la croissance des grains (Figure 59.c). La diffusion en volume des atomes
est le moteur de cette densification.

- La diminution de la surface par soudure des grains entre eux, augmentant ainsi la
cohésion du matériau. Cette étape correspond a la formation de col entre les particules
(Figure 59.b) dont le moteur est la diffusion des atomes en surface.
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Thermodynamiquement, il est possible d’avoir soudure des grains puis grossissement ou l'inverse.
Cependant, comme la vitesse de densification diminue lorsque la taille des grains augmente, d’un
point de vue cinétique, le frittage se déroulera toujours par soudure des grains entre eux puis
densification (Figure 59).

a)

b) )
o ﬁ '
550 b
(O

Poudre compressée Soudure Grossissement des grains

Figure 59 : Schéma explicatif du phénomeéne de frittage

Pour fritter et densifier un matériau, il faut augmenter la température en se rapprochant de la
température de fusion. Cependant, en frittage libre, si la température est trop élevée, il peut y avoir
déformation des piéces par fluage. C'est pourquoi, généralement, le frittage est réalisé a une
température égale a environ deux tiers de la température de fusion. Cependant, pour certains
matériaux telles que les céramiques, il est difficile d’atteindre des températures de frittage égale a
deux tiers de la température de fusion (température de fusion trop élevée ou sublimation du
matériau avant d’atteindre cette température). Dans ce cas, seule la diffusion des atomes en surface
est activée menant uniquement a la soudure du matériau.

Rappelons que la poudre composite est constituée d’un cceur métallique de fer, et d’'une écorce
céramique en ferrite. Or les conditions de frittage de ces matériaux sont différentes :

- Le frittage du fer se réalise a 1100°C pendant une durée comprise entre 15 minutes et
1h, sous atmosphére inerte (généralement de I'azote) pour éviter I'oxydation [42].

- Le frittage du ferrite se fait a des températures supérieures a 1100°C pendant une durée
minimum d’une heure, sous air afin de réduire la présence de défauts cristallins [44, 57].

Il est donc nécessaire d’étudier le frittage du composite coeur-écorce afin de déterminer les
conditions optimales permettant de densifier le matériau. Le premier paramétre a optimiser est
I’atmosphere de frittage.

2- Choix de I'atmosphére de frittage

La principale différence entre les conditions de frittage du ferrite et du fer est 'atmosphere. En effet,
le premier a besoin d’une atmosphére oxydante afin de limiter la présence de défaut, tandis que le
second doit étre fritté sous atmosphere inerte pour éviter I'oxydation. Le réle de I'atmosphére de
frittage sur 1) la microstructure, 2) la structure, 3) la composition chimique aux interfaces fer-ferrite
est étudié. Deux atmospheres sont développées: une atmosphére oxydante (lI’air) et une
atmosphere neutre (’azote).
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i. Traitement sous air

Nous avons vu dans le chapitre précédent (partie IV.b) que lorsque la poudre composite est traitée a
500°C sous air, I'oxydation d’une partie du fer se produit, menant a la formation d’hématite (Fe,0s).
L'effet de la température de traitement sur la structure fer-ferrite et la formation d’oxyde est étudié.
Pour cela, la poudre composite a été traitée 1h a 700°C ou 900°C et ensuite analysée par diffraction
des rayons X.
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Figure 60 : Diffractogramme RX de la poudre composite avant et apreés traitement sous air 1h a 500C, 700°C et 900°C

Sur ces diffractogrammes, la phase de fer n’apparait plus aprés les traitements thermiques sous air a
une température supérieure a 500°C. A partir de 700°C, la phase d’hématite devient plus présente
que celle de ferrite, ce qui semble indiquer une oxydation totale du cceur de fer en Fe,03; par
I'oxygéne de I'air. Une coupe de la poudre a alors été analysée par microscopie électronique a
balayage avant et apres traitement sous air afin de confirmer I'oxydation compléte du cceur de fer
(Figure 61).
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Figure 61 : Micrographies MEB-BSE de la poudre aprés enrobage (a), de la poudre enrobée aprés traitement sous air a
500°C (b) et 900°C (c)

Il faut noter que la faible différence entre les numéros atomiques de I’hématite (Zyoyen= 15,7) et du
ferrite (Zmoyen = 16,7) ne permet pas d’obtenir un contraste suffisant pour pouvoir différencier les
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deux phases apres traitement thermique. Cependant, si I'on observe les micrographies (a) et (b) trois
contrastes de phases sont visibles :

- Ennair, larésine d’enrobage.

- Enblanc le cceur de fer.

- Engris I'enrobage de ferrite (a) et I'enrobage ferrite/hématite (b).
Par contre, une décohésion entre le cceur de fer et son écorce peut étre visualisée apres le
traitement a 500°C (cf. fleches Figure 61.b). Cette porosité provient probablement de la formation
d’hématite.
Lorsque la poudre est traitée a 900°C (Figure 61.c), il ne reste plus que le contraste entre le ferrite et
la résine d’enrobage. La phase claire de fer, n’est plus visible. Il y a donc bien eu oxydation totale du
cceur de fer. La structure coeur-écorce ne semble quant a elle pas conservée. Ceci peut s’expliquer
par la fragilité des oxydes, I'écorce de ferrite s’est probablement cassée, comme observé sur la
micrographie des particules traitées a 700°C (entouré sur la Figure 61.b).

En conclusion, les analyses structurales et microstructurales montrent que, pour des traitements
sous air supérieurs a 500°C, la structure cceur-écorce (fer-ferrite) est détruite et évolue avec la
température, on observe :

- une oxydation du cceur de fer,

- une délamination entre le coeur de fer et son écorce de ferrite a partir de 700°C,
- la destruction de la structure coeur-écorce a 900°C,

- I'oxydation compléte du coeur de fer en hématite a 900°C.

ii. Traitement sous azote

La Figure 62 montre |'évolution de la structure cristallographique du composite cosur écorce aprés
traitement a 500°C, 700°C et 900°C sous azote.
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Figure 62 : Diffractogramme RX de la poudre composite avant et apreés traitement sous azote 1h a 500C, 700°C et 900°C

Lorsque la poudre est traitée sous azote, quelle que soit la température, les phases de ferrite et de
fer sont observées. Cependant, a partir de 700°C, une phase de wustite (FeO) est visible. Cette phase
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provient généralement de la réduction de magnétite (Fe;0,). Il est alors possible d’en déduire qu’une
partie du ferrite s’est réduit pour former la wustite. Comme une réduction semble avoir lieu lors du
traitement sous atmosphére inerte, nous avons décidé de ne pas réaliser d’essais sous atmosphere
réductrice tel que I’hydrogene.
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Figure 63 : Micrographies MEB-BSE de la poudre aprés enrobage (a), de la poudre enrobée aprés traitement sous azote a
500°C (b) et 900°C (c)

L'analyse des micrographies obtenues sur une coupe des particules, aprés traitement sous azote a
500°C, 700°C et 900°C (Figure 63), montre que la structure coeur-écorce est conservée jusqu’a 900°C.
L’apparition d’'une phase blanche a I'intérieur de la couche d’enrobage est cependant visible a 900°C.
Nous verrons par la suite qu’il s’agit de la précipitation d’un alliage de fer.

Malgré la formation de wustite (FeO), les traitements thermiques sous azote permettent de
conserver les phases de fer et de ferrite ainsi que la structure coeur-écorce. Nous continuerons donc,
par la suite, a étudier le frittage de pieces composites dans ces conditions (i.e. température de
frittage de 900°C maximum sous azote).

3- Détermination de la température de frittage

Afin de déterminer la gamme de température de frittage des analyses ont été réalisées :

- Des analyses thermiques: analyse thermogravimétrique et analyse thermique
différentielle.
- Des mesures de variation volumique par dilatométrie.

Ces résultats permettront alors de déterminer différents traitements thermiques représentatifs a
appliquer sur les pieces compressées.

i.  Analyses thermiques

Une analyse thermogravimétrique a été réalisée sur la poudre composite fer-ferrite. Cette technique
est utilisée pour déterminer la variation de masse d’un échantillon en fonction de la température.
Elle peut étre couplée a de la spectrométrie de masse, permettant de déterminer les molécules qui
se sont évaporées pendant la montée en température (un analyseur sépare les molécules en
fonction de leur rapport m/Z). Dans ce cas, 'ATG est effectuée sous flux d’azote (inerte). Ce gaz, qui
transporte les molécules évaporées de I'échantillon, passe alors dans un capillaire pour atteindre le
spectrometre de masse pour que ces molécules soient analysées. La connaissance des températures
de pertes de masse, et de la nature des éléments évaporés, permet, entre autre, de déterminer si
des paliers de dégazage sont nécessaires afin de réduire la porosité qu’ils pourraient induire.
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Une analyse thermique différentielle (ATD) peut aussi étre associée a I'ATG. En mesurant la
différence de température entre I'échantillon et un témoin inerte, il est possible de détecter des
variations qui peuvent étre associées a des phénomenes endo- ou exothermiques caractéristiques du
matériau. La courbe d’analyse thermogravimétrique d’un échantillon fer-ferrite, couplée ATD , et
obtenue sous azote, est présentée Figure 64.
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Figure 64 : Courbe d’analyses thermogravimétrique et thermique différentielle de la poudre composite fer-ferrite

Ces analyses permettent de mettre en évidence cinq étapes différentes. La premiére, notée 1, visible
sur la courbe d’ATG, entre 0 et 350°C correspond a la plus importante perte de masse (2,3%). Les
analyses par spectrométrie de masse ont montré qu’il s’agissait essentiellement de départ d’eau et
de composés carbonés. Les départs d’eau peuvent provenir de molécules d’eau adsorbées en surface
des particules lors du stockage, ou bien de la décomposition d’hydroxydes (de fer, de nickel ou de
zinc) en oxydes. Les départs de composés carbonés pourraient provenir d’une pollution au carbone
non contrélée, provenant de I'atmosphére du laboratoire.

La deuxieme zone, visible sur la courbe ATD, montre un pic exothermique entre 350 et 500°C (2). Ce
pic peut étre associé a la cristallisation du ferrite observée en diffraction des rayons X.

Ce pic exothermique (2) peut étre associé a un second départ de masse (3). Il n’a pas été possible de
déterminer si la perte de masse est provoquée par la cristallisation ou bien si la cristallisation
engendre une perte de masse. L'analyse par spectrométrie de masse a uniquement permis de
déterminer le départ de groupements carbonés. Cependant, cela ne signifie pas que les pertes de
masses détectées correspondent uniguement a un dégagement d’eau et de composés carbonés. En
effet, pour I'analyse spectrométrique de masse, le gaz chaud, contenant les différentes molécules qui
se sont dégagées de I'’échantillon, est entrainé dans un capillaire a I'extérieur de I'enceinte de I'ATG.
Ce capillaire est donc a température ambiante et une partie des molécules peuvent se condenser.
C’est le cas notamment pour la cinquieme zone, ol une légére perte de masse est visible entre 700
et 800°C. Cette température correspond a la température de sublimation du zinc dans une
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atmosphere pauvre en oxygene [23]. Or aucun élément n’est détecté a ces températures par le
spectrometre de masse car le zinc doit se condenser dans le capillaire.
Un pic endothermique (4) est visible a 600°C, il pourrait étre lié a la formation de la wustite.

Pour résumer, ces analyses ont montré qu’ :

- Une perte d’eau et de composés carbonés de I'ordre de 2,5%, a lieu entre 100 et 400°C.
Cette perte est négligeable, il ne sera donc pas nécessaire d’ajouter une étape de
dégazage lors du traitement thermique.

- Une perte de masse a lieu a partir de 800°C, probablement en raison de la sublimation du
zinc. Il n"est donc pas conseillé de fritter le matériau au-dela de cette limite.

- Une perte de masse a lieu entre 450 et 600°C, qui est liée a la cristallisation de la phase
ferrite (observée lors des analyses par diffraction des rayons X dans le chapitre
précédent).

- Un pic exothermique est présent aux alentours de 400°C. Il correspond a la cristallisation
de la phase ferrite.

- Un pic endothermique apparait a 600°C. Il peut étre lié a la formation de wustite.

Les températures de pertes de masse et de réaction endo- ou exothermiques ont été déterminées.
Le frittage de la poudre compressée va étre analysé par dilatométrie.

ii. Mesure du retrait par dilatométrie

Le frittage de pastilles compressées a été suivi par dilatométrie. Cette technique consiste a mesurer
la variation dimensionnelle d’un échantillon sous l'effet de la température. La dilatométrie est
généralement utilisée pour déterminer les coefficients de dilatation thermique, mais peut aussi, dans
notre cas, permettre d’obtenir des informations sur la température de frittage [8]. Les courbes de
dilatométrie représentées en Figure 65 ont été obtenues en chauffant une pastille de poudre
composite fer-ferrite compressée a 500 MPa, de 5,812 mm de longueur et une pastille en fer frittée
compressée a 500 MPa, de 5,7 mm a une vitesse de 1°C par minute.
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Figure 65 : Courbes dilatométriques obtenues en chauffant une référence de fer et une pastille a vert de poudre fer-ferrite
a 1°C par minute sous azote
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La variation dimensionnelle de la pastille compressée peut étre séparée en trois parties :

- Entre 25°C et 595°C: Une augmentation du volume de la pastille est mesurée, celle-ci
peut étre assimilée a la dilatation thermique du cceur de fer. En effet, entre 300°C et
600°C, les pentes des deux matériaux (fer en rouge et fer-ferrite en noir) sont similaires.
La différence de pente entre 25°C et 300°C, ainsi que les petites variations entre 300°C et
600°C sont dues aux pertes de masses mesurées en ATG.

- Entre 595°C et 680°C : Un palier est visible, correspondant a une stabilisation du volume
de la pastille. Ceci indique le début de la densification du composite : le retrait di au
frittage compense I'expansion thermique du coeur de fer.

- Au-dessus de 680°C: Un retrait important est mesuré, correspondant au frittage du
matériau.

A partir des résultats obtenus dans les paragraphes i et ii, nous avons décidé de fritter le matériau a
différentes températures, sous azote :

- 1h a500°C: Température entre la cristallisation du ferrite et le pic endothermique lié a la
formation de wustite.

- 10h a 620°C: Température minimum a partir de laquelle commence la densification du
ferrite.

- 1h a 700°C: Température légerement supérieure a la gamme de température du pic
exothermique.

- 1h 2 900°C: Température maximum que I'on peut atteindre pour fritter le matériau en
ayant une sublimation du zinc limitée.

Les temps de traitements ont été déterminés par dilatométrie en chauffant le matériau a une
température fixe. Le temps de frittage correspond alors au temps a partir duquel le volume de la
pastille reste stable. Cependant, selon les mesures effectuées, la densification n’a pas lieu pour une
température inférieure a 500°C. Il n’est donc pas possible de déterminer de temps de frittage par
dilatométrie. Le choix de la durée du traitement, une heure, a été repris de la littérature [30]. Un
traitement a 500°C sous air pendant une heure a été réalisé, afin d’avoir une idée de I'effet de la
formation d’hématite sur les propriétés. Les densités obtenues apres frittages sont résumées dans le
Tableau 17 :

Tableau 17 : Mesure de densité apreés les différents traitements de frittage pour des piéces compressées a 500 et 900 MPa

Type de frittage 500-air 500-azote 620 700 900

Poudre
compressées a 5,65 5,7 5,7 5,75 6,1
500 MPa
Poudre
compressées a 6,2 6,2 6,4 6,5 6,6
900 MPa

Lorsque le matériau est compressé a 500 MPa (cas des éprouvettes de flexion et des anneaux
toriques) les densités obtenues aprées les différents traitements sont toutes supérieures a 5,4, densité
des pieces a vert, il y a donc bien eu frittage des piéces. La densité du matériau fritté sous air est la
plus faible, ce qui semble confirmer que cette atmosphére n’est pas recommandée. Par ailleurs,
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lorsque I'on augmente la température de frittage, la densité augmente jusqu’a une valeur de 6,1
pour une poudre compressée a froid a 500 MPa et de 6,6 pour une poudre compressée a froid a
900 MPa.

Le méme comportement est observé lorsque le matériau est compressé a 900 MPa puis fritté. Une
|égere augmentation de densité est notée lorsque le matériau est fritté a 500°C (sous air ou azote).
Ensuite, une augmentation plus importante de la densité est visible lorsque le matériau est traité a
plus haute température, ce qui confirme le frittage.

La poudre composite a donc été mise en forme par métallurgie des poudres dans un premier temps
par compression a froid a 500 MPa sous forme de pastille, d’éprouvette rectangulaire et d’anneau
torique avec une densité de 5,4.

Les valeurs de densités mesurées sur les pieces compressées aprées les différents traitements sont
toutes supérieures a celles des pieces a vert, indiquant que le frittage a bien eu lieu, au moins en
partie.

La caractérisation des piéces frittées sera ensuite réalisée afin de comprendre I'effet des différentes
conditions de frittages et de |la formation de nouvelles phases sur les propriétés finales du matériau.

IIl. Caractérisation

Dans cette partie, nous allons caractériser les propriétés des matériaux apres les frittages aux
différentes températures :

- Les propriétés cristallographiques et microstructurales (a)
- Les propriétés mécaniques (b)

- Les propriétés électriques (e)

- Les propriétés électromagnétiques (d)

Nous établirons alors un lien entre la structure et les propriétés du matériau et nous mettrons en
évidence les problémes rencontrés.

a) Caractérisation structurale

1- Diffraction des rayons X

Apres les différents traitements de frittage sur les piéces, nous avons analysé par diffraction des
rayons X les phases formées (Figure 66).
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Figure 66 : Diffractogrammes RX des pastilles apreés frittage

Les diffractogrammes obtenus sur pieces frittées montrent des résultats différents de ceux obtenus
sur poudre. Sur le diffractogramme des pieces frittées a 500°C sous air, la phase d’hématite n’est pas
détectée, seules sont présentes les phases de fer, de ferrite et une phase de type wustite. Ces
résultats semblent indiquer que la compression de la poudre a limité I'oxydation du cceur de fer
uniquement a la surface de la piéce. Etant donné les résultats obtenus sur le traitement a 500°C sous
air, des traitements ont été réalisés sous air a 700°C et 900°C mais n’ont pas été présentés. En effet,
ces résultats sont les mémes que ceux obtenus sur poudre, c’est-a-dire une oxydation compléte du
fer en hématite.

Les résultats obtenus sur les diffractogrammes des piéces frittées a 500°C et a 620°C sous azote sont
similaires a ceux obtenus sur les poudres traitées aux mémes températures. On retrouve une phase
de fer et de ferrite dans le cas du traitement a 500°C et un mélange ferrite/FeO et une phase de fer
dans le cas du traitement a 620°C.

Lorsque les piéces sont frittées a 700 et 900°C, aucune trace de ferrite n’est détectée. Il ne reste plus
qgue du fer et une phase de type wustite. Il faut noter que sur tous les diffractogrammes présentant
une phase de type wustite, un décalage des pics de diffraction vers les grands angles est visible. Ce
déplacement indique une diminution du parametre de maille a. Celui-ci a été évalué a I'aide du
logiciel Eva & environ 4,29 A au lieu du 4,307 A pour de la wustite pure (JPCDS 006-0615). Ceci peut
étre d(i a la présence de défauts, ou bien a I'insertion de cations de taille inférieure a celle du fer II.

L’analyse par diffraction des rayons X nous indique donc que le matériau garde la structure fer-ferrite
uniquement lorsqu’il est fritté sous azote a une température inférieure a 500°C. Lorsqu’il est fritté a
500°C sous air, ou bien a 620°C sous azote, un mélange de ferrite-wustite est présent ce qui risque
d’entrainer une dégradation des propriétés magnétiques des matériaux. A partir de 700°C sous
azote, la phase de ferrite semble avoir été completement consommée pour former un composé de
type wustite.

La microstructure des piéces a ensuite été analysée par microscopie électronique a balayage afin de
vérifier si la structure coeur-écorce a bien été conservée.
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2- Analyse de la microstructure par MEB

Afin d’analyser la microstructure des pieces apres frittage, celles-ci ont été découpées, puis enrobées
dans une résine carbonée afin d’étre polies. Les résultats obtenus sur les pieces compressées a
500 MPa sont présentés Figure 67.
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Figure 67 : Micrographies MEB-BSE d’une coupe de piéce compressée a 500 MPa apres frittage a 500°C sous air (a) et
500°C (b), 620°C (c), 700°C (d) et 900°C (e) sous azote, ainsi qu’un zoom de l'interphase du traitement a 700°C (f)

86



Chapitre 3 : Mise en forme et caractérisation du matériau composite

L’analyse MEB du matériau coeur-écorce densifié a 500°C sous air (Figure 67.a) montre la présence de
nombreuses porosités dans le matériau. Sur cette micrographie, la phase la plus claire correspond au
cceur de fer des particules. Les zones avec de forts contrastes (entourés en pointillés rouges),
correspondent a des zones poreuses dues a des arrachements de grains ou seule la phase de ferrite
est présente. Cette phase semble composée de petites particules de ferrite agrégées issues du
dépot ; ces grains de ferrite semblent peu ou pas frittés. Les contrastes observés dans cette phase ne
correspondent pas a une différence de composition chimique, mais sont dls a des effets de charge et
a la rugosité de cette phase. La phase de ferrite non frittée peut expliquer la friabilité des pastilles et
|"arrachement des grains de fer lors du polissage.

La tenue mécanique semble meilleure dans le cas du matériau fritté a 500°C sous azote (Figure 67.b).
En effet, peu ou pas de grains de fer ont été arrachés lors du polissage. On remarque cependant
gu’une porosité est encore présente dans le matériau (fleches rouges). De plus, différents contrastes
sont visibles a l'intérieur de l'interphase de ferrite. Ces contrastes sont liés a une rugosité importante
et a la présence de porosité. Ceci explique alors les variations d’épaisseur de I'interphase pouvant
aller de quelques micrometres (dans des zones au contraste uniforme (1)) a une dizaine de
micromeétres dans les zones poreuses (zones avec différents contraste (2)).

Il faut noter que les arrachements de grains, qui sont directement liés a la cohésion du matériau,
diminuent lorsque la température de densification augmente (la cohésion augmente). La densité de
porosité diminue et la microstructure évolue également avec la température (Figure 67.c, d, e). A
partir de 620°C, un chapelet de grains submicroniques, de contraste similaire aux particules de fer
apparait dans l'interphase ferrite (Figure 67.f). Cette phase croit lorsque la température augmente et
devient majoritaire dans cette interphase ferrite pour des températures de densification de 900°C
(cf. cercles pointillés Figure 67.e). D’aprés les analyses par diffraction des rayons X, seules deux
phases sont présentes, la phase de fer et la phase de type wustite. Etant donné le contraste plus
clair, similaire a celui du cceur de fer, il semblerait que cette interphase claire soit du fer et celle plus
foncée de la wustite.

La méme analyse a été réalisée sur des pieces compressées a 900 MPa (Annexe 6). Des résultats
similaires aux précédents ont été obtenus. Il faut cependant noter que la formation de I'interphase
claire est plus importante sur les pieces compressées a 900 MPa que sur celles compressées a
500 MPa. Cette phase est visible des le traitement a 500°C sous air (Figure 68).
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SEM HV: 20.00 kV WD: 10.00 mm VEGAW TESCAN
View field: 72.23 ym  Det: BSE 20 pm 7
SEM MAG: 3.00 kx Date(m/dAy): 12/09/14 ICMCBn

Figure 68 : Micrographies MEB-BSE d’une coupe de piéce compressée a 900 MPa puis frittée sous air a 500°C

Il faut également noter que, pour la poudre compressée a 900 MPa puis frittée a 500°C sous air, les
grains ne se sont pas arrachés lors du polissage de ces pieces. De plus, le joint de grain semble plus
lisse dans ce cas que précédemment. Ce comportement pourrait étre lié a la formation de
I'interphase claire.

Pour résumer, que la poudre soit compressée a 500 MPa ou a 900 MPa, la structure coeur-écorce, ou
les coeurs de fer sont isolés les uns des autres, est conservée jusqu’a 700°C. Lorsque le frittage est
réalisé a plus de 500°C sous azote, une interphase présentant un contraste blanc se forme dans la
phase « écorce ». La proportion de cette phase croit quand la température augmente. Lorsque I'on
atteint 900°C, cette interphase a pris une ampleur telle que plusieurs coeurs de fer se sont inter
connectés. La structure coeur-écorce est donc en partie détruite. Ce comportement est d’autant plus
important que la pression de compression a froid est élevée. Etant donné que seulement deux
phases ont été détectées par diffraction des rayons x, les piéces ont été analysées par microsonde de
Castaing pour tenter de pouvoir assigner chaque contraste observé aux phases détectées.

3- Analyse par microsonde de Castaing

La microsonde de Castaing (appelée Electron Probe MicroAnalyser, EPMA en anglais) est une
technique d’analyse élémentaire. C'est une technique proche de I'analyse EDS en microscopie
électronique a balayage. Les atomes de I’échantillon bombardés par le faisceau d’électrons vont se
retrouvés a I'état excité (électron dans un état d’énergie supérieur a I'état fondamental). lls
émettront alors des rayons X lors de leur désexcitation (retour a I’état fondamental des électrons
excités). Le spectre X sera alors analysé par dispersion de longueur d’onde (ou wavelenght dispersive
spectroscopy, WDS en anglais) permettant d’avoir une meilleure résolution qu’en EDS. En réalisant
des étalonnages, il est alors possible d’obtenir des mesures quantitatives de chaque élément.

Des cartographies ont donc été réalisées permettant de déterminer la localisation et la concentration
du fer, du nickel, du zinc et de I'oxygene. Etant donné la taille des différents domaines, seuls les
résultats obtenus sur un échantillon fritté a 900°C sont présentés a savoir : les cartographies des
éléments (Figure 69) et un profil en ligne (Figure 70) représenté par la fleche rouge sur la
micrographie BSE (Figure 69.a).
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Figure 69 : Micrographie BSE d’une coupe de piéce frittée a 900°C (a) et cartographie du fer (b), de I'oxygéne (c), du nickel
(d) et du zinc (e)
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Figure 70 : Profil en ligne réalisé par microsonde sur une piéce frittée 1h a 900°C sous azote

D’apres les cartographies et le profil en ligne ci-dessus, il est possible de déterminer trois phases
différentes :

- La premiere (1), correspond au coeur de fer en clair sur la micrographie. Il n’y a ni oxygéne ni

zinc dans cette phase, mais des traces de nickel sont visibles, indiquant une diffusion du nickel dans
le coeur de fer.

89



Chapitre 3 : Mise en forme et caractérisation du matériau composite

- La deuxieme (2), correspond a l'interphase légerement plus claire que le coeur de fer, observée
dans le paragraphe précédent. Cette interphase est constituée de fer avec un taux de nickel autour
de 4% atomique.

- La troisieme (3), correspond a l'interphase foncée, anciennement le ferrite. Cette phase est
constituée de fer (=55%), d’oxygene (=40%) et de zinc (=5%).

La phase (3), composée de fer, d’oxygéne et de zinc peut donc étre associée a la phase de type
wustite. Le décalage du pic observé provient alors du fait qu’il s’agisse d’une solution solide FeZnO,
avec un taux faible de Zn, au lieu de FeO. Le fer, et I'alliage Fe,Ni, (avec x<30) ont tous les deux des
pics de diffraction a 46,7° et 65°. La seule dissimilitude notable est une différence de rapport
d’intensité entre ces deux pics, due a un facteur de structure différent. Ceci explique donc pourquoi
la phase Fey,Niy n’a pas été détectée par diffraction des rayons X.

A partir de ces résultats, il est possible de déduire que le pic endothermique observé en ATD a 600°C
(partie Il.c, Figure 64) correspond a une réaction d’oxydoréduction entre le fer métallique du coeur
de fer et son écorce. Les demi-réactions misent en jeu sont les suivantes :

Fey & Fe** 4+ 2e”
Ni** +2e” & Nig Equation 31
Fe3t +e” & Fe?*

Le fer métallique doit réduire le nickel (Il) en nickel métallique menant a la formation de Fe,,Ni, et
FeO. Le fer métallique doit aussi réduire le Fer (Ill) du ferrite en fer (II) menant a la formation de la
solution solide FeZnO.

Une réaction d’oxydoréduction intervient entre le fer et le ferrite a partir de 600°C. Cette réaction
modifie la structure et la composition du ferrite. L'effet de cette modification sur les propriétés
finales du matériau n’étant pas connu, nous allons caractériser par la suite les propriétés
macroscopiques des piéces en |'état :

- Les propriétés mécaniques (b)
- Larésistivité électrique (c)
- Les propriétés électromagnétiques (d)

b) Mesures mécaniques

Les résultats précédents montrent que le matériau obtenu garde sa structure fer-ferrite uniquement
pour des températures inférieures a 620°C. Le fait d’avoir pu polir les matériaux indique qu’il y a une
certaine cohésion entre les grains, sinon ceux-ci se serait arrachés lors du polissage. Afin de mesurer
cette tenue mécanique, des essais de flexion trois points ont été réalisés permettant d’obtenir une
valeur de résistance a la rupture. Les propriétés mécaniques des matériaux obtenus a plus haute
température ont aussi été mesurées par flexion 3 points.

La flexion 3 points est une technique de mesure mécanique ou un échantillon de taille et de forme
définie (appelé éprouvette) est placé sur deux appuis aux extrémités du matériau (Figure 71). Une
charge sera alors appliquée au centre de I'éprouvette a I'aide d’'un poingon supérieur que I'on
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déplacera a une vitesse constante. De ce fait, I'éprouvette sera soumise a une force croissante
jusqu’a la rupture du matériau.

Application delaforce

- Q o 2 N .
7 1 yy }\\—Q—___:"__’é Déformation (fleche)

Etat initiale Déformation

Yy

Rupture/propagation de la fissure

Figure 71 : Schéma de principe de la flexion 3 points

Les essais ont été réalisés sur les éprouvettes rectangulaires de dimension 30x12x5 mm, polies, en
déplacant "appui supérieur a une vitesse de 0,1 mm/min. L'étape de polissage permet d’avoir le
méme état de surface sur tous les matériaux, et de supprimer la couche d’oxyde lorsqu’elle est
présente.

Lors de ces essais, la force appliquée et la fleche (c’est-a-dire la déformation de I'éprouvette) ont été
mesurées et permettent de tracer les courbes force-déformation (Figure 72).
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Figure 72 : Courbes de force-déformation obtenu sur les éprouvettes frittées aux différentes températures

A partir de I'Equation 32, il est possible de déterminer la résistance a la rupture du matériau.

FrXL
e ,

OR = Ixn3_ Equation 32
(h_/z)

Avec oy la résistance a la rupture (Pa)

Fr la force a la rupture (N)

L la distance entre les appuis inférieurs (m)
[ la largeur de I'éprouvette (m)

h I'épaisseur de I'éprouvette (m)
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Les contraintes a la rupture obtenues sont résumées dans le Tableau 18.

Tableau 18 : Récapitulatif des propriétés mécaniques en fonction des températures de frittages

Echantillon Densité Force ala | Résistanceala Incertitude Incertitude
rupture (N) | rupture (MPa) | absolue (MPa) | relative (%)
Fritté a 500°C-air 5,65 560 3,4 1 29
Fritté a 500°C-azote 5,69 480 2,9 0,3 10
Fritté a 620°C-azote 5,67 490 2,9 0,3 10
Fritté a 700°C-azote | 5,75 590 3,6 0,3
Fritté a 900°C-azote 6,08 1200 7,8 0,4 5
Référence Somaloy®
1000 3P 7,6 - 110 2 2

Les résistances a la rupture peuvent étre corrélées a la cohésion du matériau et a I'adhésion intra
grain. Les matériaux frittés a 500 et 620°C ont une résistance a la rupture autour de 3 MPa. Lorsque
la température de frittage augmente, cette valeur augmente jusqu’a environ 8 MPa. Dans le cas du
matériau fritté sous air a 500°C, I'écart type mesuré est important, en raison des différences
importantes d’oxydation et d’état de surface lors du méme procédé.

Dans tous les cas, ces valeurs sont faibles comparées a celles obtenues avec une poudre industrielle
de référence : la poudre Somaloy® 1000 3P. Ceci s’explique par plusieurs facteurs :

- Le frittage : ces valeurs sont le reflet d’un frittage non-optimisé. Les analyses de la
microstructure ont montré que le matériau d’enrobage est sous forme granuleuse, et ont
montré la présence de nombreuses porosités, alors que la poudre industrielle est plus
dense.

- La densité a vert : les essais ont pu étre réalisés uniquement en compressant le matériau
sous forme d’éprouvette a 500 MPa, menant a une densité a vert de 5,4. En augmentant
la pression de compression, la densité a vert pourrait atteindre 6 (i.e. a valeur maximale
atteinte apres frittage).

- Le matériau d’enrobage : C'est une céramique, qui est par définition fragile et ne
permettra pas d’obtenir des résistances a la rupture élevées.

Les faibles propriétés mécaniques obtenues sont le reflet d’un procédé de métallurgie des poudres
non optimisé. Ceci risque d’engendrer des propriétés électromagnétiques dégradées étant donné
gue le couplage magnétique diminue fortement lorsque la densité diminue. Il est donc nécessaire de
garder ces informations a I'esprit lors des mesures électromagnétiques et de résistivités électriques
présentées ci-apres.

c) Maesures de la résistivité électrique

Une des propriétés importantes du matériau est sa résistivité car, rappelons-le, une résistivité élevée
permet de réduire les pertes par courant de Foucault. Les mesures de résistivité électrique ont donc
été réalisées par la méthode 4 pointes sur les éprouvettes polies, avant les essais de flexion trois
points. Pour réaliser les mesures de résistivité électrique, 4 pointes espacées entre-elles de 1,5 mm
(distance s), sont placées a la surface de I’éprouvette (Figure 73).
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Figure 73 : Schéma du principe de mesure de résistivité par la méthode 4 pointes

Pour réaliser la mesure, un courant | est injecté au niveau des pointes extérieures et la tension V est

mesurée au niveau des pointes intérieures. De cette maniére, il est possible de s’affranchir des

résistances de contact, et donc de mesurer uniquement la résistance du matériau. Connaissant la

distance (s) entre les pointes, on peut en déduire la résistivité du matériau. Dans le cas d’'un matériau

de dimensions infinies, la résistivité s’écrit :

AV
p=2nsxT

Avec p la résistivité du matériau (Q.m)
s la distance entre les pointes (m)

V la tension (V)

| I'intensité (A)

Equation 33

Cependant, pour que les dimensions de I'objet soient considérées comme infinies, elles doivent étre

supérieures a dix fois la distance entre les pointes, ce qui n’est pas le cas des éprouvettes. Il est alors

nécessaire d’introduire un facteur de forme, qui prend en compte la déformation des lignes de

champs électriques. L’équation de la résistivité s’écrit alors :

Avec F le facteur de forme [26]

e s AV
Po la résistivité apparente, défini par py = 2ms X —

Equation 34

Les résistivités mesurées sur les pieces compressées a 500 MPa et 900 MPa sont résumées par la

Figure 74.
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Figure 74 : Graphique des résistivités électriques des matériaux aprés frittages

Dans tous les cas, la résistivité mesurée est plus élevée que celle du fer de référence. Cette référence
a été obtenue par compression a froid de la poudre de fer avant enrobage puis frittage a 1100°C sous
azote pendant 1h.

Les valeurs mesurées sur le composite sont différentes lorsque la pression de compression est
modifiée. Sur les pieces compressées a 500 MPa, les résistivités obtenues sur notre matériau
composite sont plus élevées que celle mesurées sur la référence de Somaloy®, excepté dans le cas du
traitement a 900°C. Il faut noter que, des mesures ont été réalisées sur une gamme étendue de
référence Somaloy® et que les résistivités les plus élevées ont été de I'ordre de 140 pQ/m.

Sur les pieces compressées a 900 MPa, une chute de la résistivité est généralement observée par
rapport aux pieces compressées a 500 MPa. Cette chute de résistivité peut s’expliquer par une
densité plus élevée des pieces : la présence de pores dans les matériaux de faible densité diminue la
conductivité d’un matériau. On remarque alors une résistivité plus faible pour les matériaux
composés de l'interphase FeZnO/ Fey,Ni,.

D’autre part, la valeur de résistivité nettement plus faible pour les échantillons frittés a 900°C, (ou a
partir de 600°C sur les pieces obtenues a 900 MPa) peut s’expliquer par la formation de l'interphase
Fe,.«Ni, qui détériore la structure cceur-écorce et donc génere des chemins de conduction dans la
piéce (Figure 75).
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Figure 75 : Représentation d’un chemin de conduction généré par l'interphase Fe,.,Ni,

De maniere générale, la phase d’enrobage permet d’augmenter la résistivité du fer dans des gammes
supérieures a celle des poudres industrielles présentes sur le marché. Cette plus grande résistivité
devrait permettre de réduire les pertes par courant de Foucault. La formation de FeZnO n’est donc
pas limitante sur ce point. Cependant, une forte chute de la résistivité est observée lorsque la
croissance de l'interphase Fe,,Ni, créée des ponts conducteurs entre les particules. Il est donc
maintenant nécessaire de caractériser les propriétés électromagnétiques du matériau afin de vérifier
si la résistivité élevée de notre matériau et sa microstructure suffisent pour diminuer les pertes
magnétiques.

d) Caractérisation électromagnétique

1- Principe de la mesure

Les propriétés électromagnétiques ont été mesurées sur les anneaux toriques selon la norme NF EN
60404-6 , norme pour des mesures électromagnétiques entre 20 Hz et 100kHZ. Le schéma
expérimental est représenté Figure 76.

SO ”@@ 5 ®

EC 172803

Figure 76 : Schéma du montage pour les mesures électromagnétiques

Dans un premier temps, I'anneau torique est entouré par deux enroulements de cuivre : la bobine
primaire N; et la bobine secondaire N,. Le nombre de spire de chaque enroulement est a déterminer
selon le matériel utilisé. Dans notre cas, la bobine primaire doit étre composée de 100 spires et la
secondaire de 50 spires.

Pour réaliser la mesure, un générateur délivre un courant A a une fréquence f dans le circuit
primaire. De cette maniére, un champ magnétique sera appliqué sur le tore (Equation 35).
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N.I(t P
1h(D) Equation 35

H(t) =

bn

Avec H(t) le champ magnétique d’excitation (A/m)
N, le nombre de spire de I'enroulement primaire
I1(t) le courant appliqué par le générateur (A)

1., la longueur moyenne du circuit magnétique (m)

Ce champ magnétique alternatif induit un flux magnétique variable dans le matériau. Or, d’apres la
loi de Lenz, cette variation de flux va engendrer une force électromagnétique e dans le matériau
(Equation 36)

d .
e=—N2d—(f Equation 36

Avec e la force électromotrice (V)

N, le nombre de spire de I’enroulement secondaire
@ le flux magnétique (Wb)

tle temps (s)

Et donc, d’aprés les Equations 4 (cf. chapitre 1) et 36, on obtient :

d dB p .
e =—N, d_f = _NZSE Equation 37

Alors, comme le courant dans le circuit secondaire est nul, il est possible de remonter a I'induction du
matériau en mesurant la tension du circuit secondaire (Equations 38 et 39).

dB 2 ,
U, (t) = RyL,(t) — e, = —NZSE Equation 38
B w, ()dt Equation 39

=m

Avec B I'induction du matériau (T)

u,(t) la tension dans le circuit secondaire (V)

S la section des anneaux toriques (m?)

R, et |, la résistance (Q) et le courant (A) dans le circuit secondaire

De cette maniere il est possible de tracer les courbes d’hystérésis du matériau a différentes
fréquences. En calculant I'aire de cette courbe, on obtient la valeur des pertes totales P du matériau
en watt que I'on divisera par la masse du matériau pour obtenir les pertes en W/kg.
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2- Résultats

Afin de limiter les signaux parasites provenant des différents appareils, nous avons modifié le
montage expérimental en remplacant les différents appareils de mesures (fréquencemétre, ampeére
metres et voltmetres), par un oscilloscope. Il a donc fallu rajouter une résistance de 48,7 mQ sur le
circuit primaire afin de mesurer le courant. Le montage expérimental modifié est présenté Figure 77.
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e

| &
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v
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Figure 77 : Schéma du montage expérimental modifié pour les mesures électromagnétiques

Le systeme ainsi modifié a été testé sur des références de poudre Somaloy® et nous a permis
d’obtenir les valeurs cohérentes avec les données fournisseurs. Les analyses ont donc été réalisées
en utilisant un générateur de tension produisant un signal sinusoidal de 0-15 MHz avec une tension
max de 10V (HP 33120A). Un amplificateur de puissance a été ajouté au systeme pour atteindre des
valeurs de tension de 0 a 36V et d’intensité de 0 a 5A. La tension en sortie de I'amplificateur (u;) est
mesurée lors des différents essais afin de contréler que celui-ci n’est pas déformé (notamment
lorsque I'on s’approche des valeurs de saturation de I'amplificateur). Cependant, ce matériel n’a pas
été suffisant pour obtenir les valeurs d’induction a saturation des matériaux. C'est pourquoi
I'aimantation a saturation a été mesurée a I'aide d’'un magnétometre SQUID (cf. Annexe 7). Les
résultats obtenus sont résumés dans les Tableaux 19, 20 et 21. Les résultats obtenus sur I’échantillon
a 700°C sous azote ne sont pas présentés car ceux-ci sont tres similaires a ceux du composite fritté a
620°C sous azote.

Tableau 19 : Valeurs d’induction maximale atteinte pour les différents matériaux (* erreur de I'ordre de 10%)

Référence Composite | Composite | Composite | Composite Somalov®
Echantillon 500°C sous | 500°C sous | 620°C sous | 900°C sous y
Fe . 10003P
air azote azote azote
Valeur d’induction
a2450 A/m et 0,02* 0,005* 0,05* 0,006* 0,03* 0,02*
1 kHz
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Tableau 20 : Aimantations a saturation mesurées surs les différents matériaux par SQUID (unité cgs)

Référence Composite | Composite | Composite | Composite Somalov®
Echantillon 500°C sous | 500°C sous | 620°C sous | 900°C sous v
Fe . 10003P
air azote azote azote
Aimantation a
saturation 1550 960 940 830 910 1545
(emu/cm?)
Tableau 21 : Pertes magnétiques mesurées sur les matériaux a différentes fréquences
g Composite | Composite | Composite | Composite ®
Référence | - 0eC sous | 500°C sous | 620°C sous | 900°C sous | O™
Fe . 10003P
air azote azote azote
Induction | 5,25-03 5,05-03 5,55-03 5,65-03 6,05-03 6,55-03
1 kHz Pertes
0,6 0,78 0,06 0,5 0,4 0,04
(W/kg)
Induction | 5,3%-03 5,25-03 5,15-03 5,15-03 5,25-03 5,25-03
5 kHz Pertes
13 8 1,3 7,0 4,4 0,06
(W/kg)
Induction | 4,3%-03 4,2°-03 4,203 4,303 4,25-03 4,503
10kHz [ pertes
21 22 3,1 17,1 10,4 0,4
(W/kg)
Induction | 2,6%-03 2,55-03 2,55-03 1,95-03 2,55-03 2,65-03
20kHz | Ppertes
16 49 3,5 14,9 12,6 1,3
(W/kg)

Le Tableau 19 résume les inductions a saturation atteintes pour un méme champ d’excitation. Ceci
nous permet de comparer la perméabilité magnétique des différents matériaux. En effet, pour une
méme valeur de champ d’excitation, plus la valeur d’induction magnétique atteinte sera élevée, plus
sa perméabilité le sera. Rappelons que pour des applications électromagnétiques, la perméabilité
doit étre la plus élevée possible.

On remarque alors que les matériaux frittés sous air a 500°C ou sous azote a 650°C ont la
perméabilité magnétique la plus faible. Ceci peut s’expliquer par la présence de la porosité
importante présente dans la phase ferrite du matériau fritté sous air, et par la présence de
I'interphase Fe(Zn)O dans le matériau fritté sous azote. La perméabilité plus élevée du matériau fritté
a 900°C peut s’expliquer par la présence de l'interphase Fe; Ni, qui est devenue majoritaire par
rapport a la phase Fe(Zn)O et permet donc un meilleur couplage magnétique. Il faut noter cependant
qgue les perméabilités du fer, du composite fer-ferrite fritté a 900°C et celle du matériau référence
Somaloy® sont du méme ordre de grandeur. Or, le matériau Somaloy® est un matériau composite
avec un cceur de fer et un enrobage (non magnétique) de type phosphate. Comme cet enrobage, qui
est non-magnétique, fait chuter la perméabilité et I'induction magnétique du coeur de fer, et comme
cette perméabilité semble du méme ordre de grandeur que celle de notre pour de fer de référence,
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on peut déduire que notre poudre de fer est de moins bonne qualité que celle utilisée pour
|’élaboration des composites Somaloy®. Ceci est confirmé par les mesures d’aimantation ol le méme
comportement est observé (Tableau 20). Cependant, malgré la qualité moindre du fer composant le
coeur du composite, on peut noter que lorsque I'on fritte le matériau a 500°C sous azote, une légere
amélioration de la perméabilité du composite est observée malgré la faible densité (5,7), liée a la
conservation de la composition fer-ferrite NiZn. L'ajout de la phase de ferrite semble donc limiter la
chute de la perméabilité, voir méme augmenter cette valeur comparée a celle du fer de base.

Le Tableau 21 compare les pertes magnétiques des différents échantillons pour les mémes
inductions atteintes. Ces résultats nous montrent que, quelques soient les traitements thermiques,
les pertes magnétiques sont plus importantes sur nos échantillons que sur la référence Somaloy®.
D’un autre c6té, I'ajout de notre matériau d’enrobage a permis de diminuer les pertes magnétiques
comparées a celle du fer pur, excepté dans le cas du traitement sous air.

Les meilleurs résultats sur nos matériaux ont été obtenus pour I'anneau fritté a 500°C sous azote. Il
s’agit de I’échantillon conservant la composition fer-ferrite et possédant une interphase de ferrite
mieux frittée que dans le cas du traitement sous air. Les matériaux constitués de FeZnO/Fe,,Ni, ont
des pertes magnétiques plus importantes, ce qui montre que cette interphase dégrade les propriétés
magnétiques. Cependant, plus la température de traitement augmente, plus la densité augmente et
plus les pertes diminuent. Ceci montre qu’une densité plus élevée permet de limiter les pertes
magnétiques.

Nos matériaux ont donc des propriétés magnétiques plus faibles que ceux actuellement disponibles
sur le marché. Cependant, le composite fer-ferrite possede des pertes proches de celles mesurées
sur le matériau de référence (la poudre Somaloy®) et une perméabilité magnétique plus importante
malgré avec un frittage non optimisé et donc une densité plus faible. Il faut aussi prendre en compte
que les particules de fer que nous avons utilisé pour réaliser le composé cceur-écorce possedent des
propriétés magnétiques plus faibles que celles utilisées pour réaliser les poudres Somaloy®.

IV. Conclusion

Dans ce chapitre nous avons étudié les parametres de mise en forme et de frittage de la poudre
composite Fe-ferrite. La compression a froid permet d’atteindre des densités a vert de I'ordre de 6.
Pour atteindre de telles valeurs, il est nécessaire de comprimer le matériau a 900 MPa. Les
contraintes importantes engendrées par une telle pression provoquent |'apparition de fissures lors
de I’éjection des pieces. Il est nécessaire d’ajouter une contrepression lors de I’éjection pour obtenir
un matériau non fissuré.

Les pieces compressées ont ensuite été densifiées par frittage libre. Nous avons vu que le frittage
sous air n’est pas possible pour des températures supérieures a 500 °C a cause de I'oxydation des
cceurs de fer. Le frittage a été réalisé sous atmosphére inerte. Cependant, lorsque le matériau est
fritté a une température supérieure a 600°C une phase de type FeZnO apparait. Cette phase se forme
au détriment du ferrite par oxydoréduction entre le cceur de fer et son enrobage formant a la fois la
phase de type FeZnO et un alliage type Fe,Ni,.

Ces interphases dégradent les propriétés finales du matériau. Nous avons vu que lorsque la
température de frittage augmente, la phase Fe;,Ni, croit au niveau des joints de grains jusqu’a
former une interphase conductrice qui relie les coeurs de fer entre eux, faisant ainsi chuter la
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résistivité électrique. Ceci est d’autant plus vrai lorsque la pression de compression augmente. La
phase de type FeZnO quant a elle fait chuter la perméabilité magnétique du matériau et augmente
les pertes, menant a une dégradation générale des propriétés électromagnétiques.

Lorsque le matériau est fritté a 500°C sous azote, celui-ci conserve la structure fer-ferrite. |l posséde
alors une perméabilité magnétique supérieure a celle des matériaux industriels sur le marché.
Néanmoins, les pertes et I'aimantation magnétiques restent inférieures a celles mesurées sur les
pieces Somaloy®. Rappelons que, les matériaux frittés a 500°C sous azote ont une densité de 5,7 et
6,2 alors que la densité théorique est de 7,1. La faible densité provient d’un frittage insuffisant et
indique la présence de nombreuses porosités, qui diminuent la perméabilité magnétique et
augmentent les pertes par hystérésis. Il devrait donc étre possible de diminuer ces pertes en
augmentant la densité. De plus, rappelons que le matériau d’enrobage posséde un taux de cations
Ni** et Zn®" inférieur a celui attendu. La résistivité et la perméabilité du ferrite risquent alors de
diminuer, limitant son effet.

Afin d’améliorer les propriétés du matériau, il est nécessaire de fritter le matériau a plus haute
température. Or, en augmentant la température, une réaction d’oxydoréduction a lieu consommant
la phase de ferrite et produisant deux phases : FeZnO et Fe,,Ni,. Nous avons, dans la suite de ces
travaux, étudié la formation de ces interphases afin de mettre en place des solutions qui pourraient
permettre d’optimiser les conditions de frittage de ces matériaux coeur-écorce.
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Chapitre 4 : Etude de diffusion sur matériau modele et perspectives

l. Introduction

Dans le chapitre précédent, une réaction d’oxydoréduction a été mise en évidence entre le fer et le
ferrite menant a la formation d’une solution solide FeZnO et d’un alliage fer-nickel. Ce
comportement n’a jamais été reporté dans la littérature a propos des composites fer-ferrite NiZn.
Néanmoins une réaction similaire a été observée lors de traitements thermiques sur un composite
fer-ferrite MnZn [54]. Wu et al. mettent en évidence que le ferrite MnZnFe, Oz déposé sur des
particules de fer par voie sol-gel est dissocié en deux phases : FeO et MnO. Dans ce cas-ci, comme
pour notre réaction, le ferrite est mal cristallisé (car déposé a basse température par voie liquide). Il
comporte alors des défauts qui pourraient étre a I'origine de cette réaction. L'étude de cette réaction
d’oxydoréduction a alors été réalisée sur un matériau modele, constitué d’'un substrat de ferrite
cristallisé sur lequel est déposée une couche de fer, afin de s’affranchir de I'effet des défauts.

A partir de cette étude, nous mettrons en place des méthodes qui doivent permettre de contréler
cette réaction entre les deux phases. Nous montrerons dans un premier temps que I'ajout d’une
couche de silice joue le réle de barriere de diffusion.

Dans un second temps, nous verrons qu'’il est possible de fritter le matériau composite, sans ajout
d’une barriere de diffusion, par frittage flash tout en évitant la réaction d’oxydoréduction et en
conservant la composition fer-ferrite NiZn.

Il. Etude de diffusion sur matériau modele Fe-Ferrite

Le matériau modele a été obtenu en déposant une couche de fer par pulvérisation cathodique sur un
substrat de ferrite.

a) Méthode expérimentale

Afin d’obtenir des substrats de ferrite NiZnFe,Og bien cristallisés et avec peu de défauts, nous avons
décidé de réaliser ceux-ci par voie céramique a partir des conditions trouvées dans la littérature
[9, 56], c'est-a-dire :

- 67,2 %mass de poudre de Fe,03, 17,1 %pss de ZnO et 15,7%.ss de NiO sont mélangées a
I"aide d’un broyeur planétaire pendant 2h.

- Le mélange de poudre est ensuite compressé a 50 MPa sous forme de pastille de deux
centimetre de diamétre.

- La pastille est alors frittée sous air a 1300°C pendant 20 h.

- La pastille frittée est ensuite découpée afin d’obtenir des disques de 1,5 mm d’épaisseur.

Pour observer l'interface entre le fer et le ferrite, il est nécessaire que cette interface soit la plus
nette possible. C’est pourquoi, le substrat a ensuite été poli jusqu’a atteindre une rugosité de surface
maximum de 200 nm. Cette rugosité a été mesurée a I'aide d’un profilometre optique (Veeco, Wyko
NT 1100).
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Un dépobt de fer d’'un micrometre d’épaisseur est ensuite réalisé par pulvérisation cathodique
magnétron (voir chapitre 1.Vl.a.2). Le dépobt a été réalisé sous atmosphere inerte (i.e. Ar), a une
vitesse d’environ 300 nm/h. Une analyse en coupe par microscopie a balayage du systéme est
présentée ci-dessous (Figure 78).

Fe-Film S
v

C-résine

C-résine

SEM HV: 20.00 kV WD: 10.00 mm VEGAW TESCAN SEM HV: 20.00 kV WD: 10.04 mm VEGAW TESCAN
View field: 216.7 ym  Det: BSE 50 um [ View field: 10.85 ym  Det: BSE 2 um h
SEM MAG: 1.00 kx Date(m/d#y): 10/17/13 ICMCB SEM MAG: 19.97 kx  Date(m/d#y): 10/17/13 ICMCB n

Figure 78 : Analyse MEB-BSE du dépét de fer sur le substrat de ferrite

Le dépdt obtenu est présent de maniére homogene sur toute la surface du matériau. Le contraste
chimique est net et permet de différencier les deux phases.

Le systéme a ensuite été traité a 700°C et 900°C sous azote pendant différents temps :

- 700°C pendant 30 minutes et 1h avec une vitesse de montée en température de
10°C/min.

- 900°C pendant 30 minutes avec une rampe 40°C/min et un traitement d’1h avec une
vitesse de montée en température de 10°C/min.

Les systémes ainsi traités ont ensuite été analysés par microscopie électronique pour analyser les
réactions chimiques aux interfaces entre le fer et le ferrite.
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b) Résultats

1- Traitements a 700°C

Les systemes fer-ferrite aprés traitement a 700°C pendant trente minutes et une heure ont été
analysés dans un premier temps par microscopie électronique a balayage (Figure 79).

SEMHV:20.00kV  WD: 9.975 mm VEGAW TESCAN
View field: 21.67 ym  Det: BSE p [
SEM MAG: 10.00 kx  Date(m/dfy): 10/17/13 |cmcsu

Figure 79 : Micrographie MEB-BSE d’une coupe du dépét de fer sur ferrite aprés traitement a 700°C sous azote pendant

30 min (a) et 1h (b

La couche de fer n’est plus présente en surface du systéme ; elle est remplacée par une zone de
réaction d’une épaisseur voisine de 6,6 um pour le traitement a 700°C pendant trente minutes et de
13,3 um pour le traitement a 700°C pendant une heure (Figure 79.a et b respectivement). Pour les
deux temps de traitements, deux zones se distinguent. Dans la premiére zone, proche de la surface,
les contrastes chimiques sont principalement visibles sous forme de lignes alors que dans la seconde
zone ils le sont sous forme de points. Précisons que dans ces deux zones, le contraste plus clair que
celui de la matrice doit étre associé a des espéces chimiques ayant un Z moyen supérieur a celui du
ferrite. Afin de préciser I'origine chimique de ces contrastes, une étude par microsonde de Castaing a
été réalisée sur I'échantillon traité trente minutes a 700°C. Pour cet échantillon, la micrographie BSE
est associée aux cartographies du fer, de I'oxygéne, du nickel et du zinc (Figure 80).
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Limite de la zone de réaction

Dépot de fer originel de 1 um

Figure 80 : Micrographie (BSE) et cartographies des éléments sur le systéme fer-déposé/ferrite traité 30 minutes & 700°C
sous azote, obtenus par microsonde de Castaing

Sur la micrographie BSE (Figure 80), les contrastes noirs sont associés soit a la résine, soit aux
porosités présentes dans le substrat de ferrite. Afin de visualiser la limite de la zone de réaction et le
dépot initial de fer, deux lignes en pointillés rouge et noir respectivement ont été ajouté a la
micrographie BSE et aux quatre cartographies chimiques. Pour chacune des quatre cartographies
élémentaires I'échelle de couleur de droite représente les concentrations des éléments. La
concentration initiale du substrat de ferrite en pourcentage atomique est : Fe 30%, O 56%, Ni 7% et
Zn 7%. Les différences de concentration, qui sont mesurées dans les porosités de la couche de ferrite,
sont liées a des artéfacts de mesures dues a la géométrie des porosités.

Ces cartographies permettent de faire les observations suivantes :

- Sur la cartographie du fer, on peut voir un taux important de fer en surface (environ
60 %.;) puis celui-ci diminue de maniere monotone jusqu’a la limite de la zone de
réaction, pour atteindre une concentration d’environ 30 %, (concentration du fer dans le
ferrite). Ceci indique une diffusion homogéne du fer du film déposé initialement vers le
substrat de ferrite.

- Sur les cartographies de I'oxygéne et du zinc, une diffusion des éléments est visible du
substrat vers la surface du matériau, avec un taux d’oxygene d’environ 60 %, dans le
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substrat (10%,; pour le zinc) qui diminue jusqu’a environ 45 %,.a la surface (2 %, pour le
zinc).

- Sur la cartographie du nickel par contre, des zones riches en nickel et d’autres sans nickel
sont visibles dans la zone de réaction. Il y a donc eu une diffusion, mais cette fois-ci
hétérogene, menant a la ségrégation du nickel.

Ces résultats montrent qu’il y a donc une diffusion du fer dans le ferrite, ainsi qu’une diffusion du
zinc et de I'oxygéne vers la surface. Le nickel quant a lui semble étre ségrégé dans certaines zones,
menant probablement a la formation de l'alliage de fer-nickel. Pour confirmer ces résultats, les
mémes analyses ont été réalisées sur le systéme traité a 900°C.

2- Traitements a 900°C

La Figure 81 montre le thermogramme (temps-température) représentant les profils de traitements
thermiques pendant trente minutes et une heure a 900°C pour des rampes de montée en
température de 40°C/min et 10°C/min. Pour ces deux traitements, le temps de séjour des matériaux
fer-ferrite a 580°C, température minimale de réaction d’oxydoréduction et de diffusion du systeme
fer-ferrite (cf. chapitre 3) est indiqué.

1000 ~

30 min 1h
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°8 2h
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0 50 100 150 200
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Figure 81 : Courbes des traitements thermiques réalisés a 900°C

La Figure 82 montre les cartographies BSE des deux échantillons traités pendant 30 minutes et 1h ; et
la Figure 83 présente les résultats des analyses obtenues par microsonde de Castaing (BSE +
cartographie des éléments Fe, O, Ni et Zn) de I’échantillon traité 30 minutes a 900°C.
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SEMHV:2000kV  WD: 10.02 mm VEGAWN TESCANSEM HV:2000 kv WD: 10.01 mm
View field: 43.34 pm  Det: BSE 7 View fleld: 43.34 ym  Det: BSE pm n
SEMMAG: 500kx  Date(midty): 1022113 icmMce Ml SEMMAG:5.00kx  Date(m/dy): 10/22/13 ICMCB

Figure 82 : Micrographie MEB-BSE d’une coupe du dépét de fer sur ferrite apres traitement a 900°C sous azote pendant

30 min (a) et 1h (b)

0.pm Fe &t 12.1kV
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Figure 83 : Micrographie (BSE) et cartographies des éléments sur le systéme fer-déposé/ferrite traité 30 minutes a 900°C
sous azote, obtenus par microsonde de Castaing
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Malgré les deux temps de traitement thermique différents, les dimensions des zones de diffusions
entre le fer et le ferrite, analysées par microscopie électronique a balayage, sont du méme ordre de
grandeur. Dans les deux cas, cette zone est d’environ 30 um (non visible en entier sur les
micrographies de la Figure 82). Il faut noter cependant, que les zébrures et les points sont visibles
seulement sur les 15 a 20 premiers micrometres ; entre 20 et 30 um, on retrouve uniquement la
présence de l'interphase blanche au niveau des joints de grains de ferrite. De plus, on remarque que,
lorsque le systéme a été traité une heure a 900°C avec une montée en température de 10°C/min
(Figure 82.b), I'interphase aux joints de grains et la taille des points a l'intérieur de ces grains sont
plus larges que lorsque le systéme a été traité 30 min avec une montée en température de 40°C/min.
Ceci semble donc indiquer une diffusion et une ségrégation de cette nouvelle phase au niveau des
joints de grains.

Sur les cartographies (Figure 83), la limite de diffusion observée a 700°C a été représentée par la
ligne pointillée. A partir de cette ligne, on peut voir que le front de diffusion du fer a peu évolué
entre le traitement a 700°C et celui a 900°C. De plus on retrouve un taux d’oxygéne quasi constant
(e.g. = 45%) dans tout le systéme. Il est alors possible d’en déduire que cette diffusion est limitée par
I’oxydoréduction et la diffusion du fer dans le ferrite formant une phase Fe(Zn)O.

La cartographie du nickel montre des résultats similaires a ceux obtenus précédemment, c’est-a-dire
une diffusion inhomogene du nickel dans le systéme. On remarque alors une ségrégation du nickel au
niveau des joints de grains. La cartographie du zinc montre que le zinc n’est plus présent dans la zone
de diffusion apres traitement a 900°C, ceci peut s’expliquer par la sublimation de cet élément sous
atmosphére pauvre en oxygéne au-dessus de 800°C. On retrouve également une diffusion du zinc au
niveau des joints de grains. A partir de ces résultats, il est alors possible de conclure que :

- Le zinc en surface du matériau se sublime lorsque I'on fritte le composite a 900°C. On
obtient alors une phase FeO en remplacement de la solution solide FeZnO.

- Il y a une ségrégation de la phase Fe,,Ni, au niveau des joints de grains du ferrite, cette
ségrégation est probablement liée a une instabilité chimique entre les phases. Les précipités de la
phase Fey,Ni, croissent sous forme de spheres dans les grains car il s’agit de la forme limitant au
maximum la tension de surface. De plus, les joints de grains correspondent a la zone ayant la
concentration de défaut la plus importante, c’est pourquoi les précipités de ferrite auront tendance a
diffuser et a croitre dans cette zone.

- Le zinc semble ensuite diffuser dans cette phase Fe;Niy.

- La réaction d’oxydoréduction et la diffusion semblent étre contrélées par le taux de fer
métallique présent. Nous pouvons alors proposer le phénomene de réaction suivant (Figure 84) :
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Oxydo-réduction Diffusion

NiZnFe,Og NiZnFe,Og NiZnFe,Og
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Ni Ni Ni
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Figure 84 : Schéma descriptif des phénoménes ayant lieu lors du traitement du composite

Ce phénomene doit avoir lieu jusqu’a consommation totale d’'une des deux phases. Dans le systéme
modele, ou le fer a été déposé sur un substrat de ferrite, le fer est en phase minoritaire. Si le fer est
en quantité suffisante, la réduction du nickel forme une couche de FeNi tout le long de l'interface
Fe(Zn)O-Ferrite menant a la formation des zébrures (Figure 84.a). Lorsque la concentration de fer
diminue, la réduction du nickel est limitée et méne a la formation de petites zones de nickel
(Figure 84.b) que I'on a associé a des points sur les micrographies. Lorsque le fer est consommé, ily a
alors diffusion du nickel (et du zinc) au niveau des joints de grains et ségrégation a l'intérieur des
grains, qui meéne a une légére croissance de cette phase (Figure 85.a et c, ci-dessous). Une fois que
tout le fer est oxydé, la phase de fer-ferrite va diffuser au niveau des joints de grains, zone avec une
concentration importante de défauts, pour tenter de stabiliser le matériau.

Dans le cas du composite cceur-écorce étudié dans ces travaux, le ferrite est en phase minoritaire.
Dans ce cas, le fer métallique des particules de fer diffuse dans I'interphase de nickel et crofit jusqu’a
la formation d’un réseau conducteur (Figure 85.b et d).
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Figure 85 : Phénomeénes d’oxydoréduction et de diffusion observés sur le systéme modeéle traité a 700°C (a) et 900°C (c) et
sur le composite traité a 600°C (b) et 900°C (d)

Afin de conserver la structure fer-ferrite, il est donc nécessaire d’éviter la diffusion du fer. Dans la
suite de ce chapitre, nous présenterons deux solutions permettant de limiter cette diffusion :

- L’ajout d’une barriére de diffusion (lll)
- Le frittage du matériau avant que la diffusion n’ait lieu par frittage de type FAST (i.e. SPS
dans notre cas) (IV)

Ill. Etude de la silice comme barriére de diffusion sur matériau modele

L'une des solutions possible, afin d’éviter I'oxydoréduction et la diffusion du fer, est d’ajouter un
matériau d’interphase jouant le role de barriere de diffusion. Le matériau doit donc étre
chimiquement inerte avec le fer et le ferrite dans une gamme de température entre 500°C et 900°C.
La silice, est stable dans cette gamme de température sous une atmosphére non-oxydante [16, 35].
De plus, elle est déja utilisée dans certains domaines afin de réaliser des particules coeur-écorces de
tailles nanométriques par voie sol-gel [11, 16, 58], ce qui peut en faire un matériau de choix pour
I’enrobage de particules fer-silice-ferrite.

C’est pourquoi nous avons choisi d’étudier I'effet d’une couche de silice sur le matériau modele afin
de confirmer que celle-ci peut servir de barriére de diffusion.

109



Chapitre 4 : Etude de diffusion sur matériau modele et perspectives

a) Méthode expérimentale

Afin de réaliser cette étude, une couche de 100 nm de silice est déposée sur le substrat de ferrite par
pulvérisation cathodique. Pour cela, le dép6t a été effectué sur le substrat de ferrite poli, celui-ci
ayant été préalablement chauffé a 500°C. Ce préchauffage permet de limiter la présence de défauts
dans la couche de silice en facilitant la réorganisation du matériau déposé. La couche de fer est
ensuite déposée sur la silice dans les mémes conditions. Une analyse en coupe par microscopie a
balayage du systeme ferrite-SiO,-Fe est présentée ci-dessous (Figure 86).

SEM HV: 20.00 kV WD: 10.000 mm VEGAW TBQ ISEM HV: 20.00 kv WD: 10.000 mm VEGAW TESCAN
View field: 43.34 ym  Det: BSE 10 ym i : 10. Det: BSE 2 pm i
SEM MAG: 5.00 kx Date(m/d/y): 06/04/14 4 120 Date(m/d#y): 06/04/14 ICMCB n

Figure 86 : Micrographie MEB-BSE du systéme Ferrite-SiO,-Fe

Une couche continue de silice, visible en noir entre le fer et le ferrite, est présente de maniére
homogene sur toute la longueur du matériau. Comme précédemment, le systéme a ensuite été traité
a 700°C et 900°C pendant 1h sous azote afin de vérifier si la silice joue bien le role de barriére de
diffusion.

b) Résultats

1- Traitementa 700°C

Le systeme fer-silice-ferrite traité a 700°C a été analysé, en coupe transverse, par microscopie
électronique a balayage (Figure 87.a) et par microscopie électronique en transmission (Figure 87.b)
sur des échantillons amincis a I'aide d’un ion slicer (cf. Annexe 8).

La microscopie électronique en transmission est une technique d’analyse qui permet des analyses
microstructurales a I'échelle nanométrique par analyse d’électrons transmis a travers un échantillon.
Pour cela, I'’échantillon doit étre transparent aux électrons : I'épaisseur de « transparence » variant
avec la tension d’accélération (80 - 200 keV) et le Znopen du matériau. En plus d’analyser la
microstructure, il est possible de réaliser des clichés de diffraction des zones analysés (Annexe 9).
Cette analyse, contrairement a la diffraction des rayons X ou des neutrons, permet d’obtenir des
clichés de diffractions a I'échelle microscopique, en corrélation avec la micrographie associée. Elle
permet alors, avec une précision moindre qu’en diffraction des rayons X, de déterminer a I'échelle
microscopique la structure cristallographie et les parameétres de maille (donc la détermination de
phase) et la relations d'orientation entre plusieurs cristaux.
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Figure 87 : Micrographie MEB-BSE (a) et MET (b) du systéme Ferrite-SiO2-Fe apres traitement & 700°C

Lorsque le systéme fer-SiO,-ferrite est traité a 700°C on retrouve le méme systéme qu’apres dépot,
c’est a dire une couche de fer en surface puis la couche de silice et enfin le substrat de ferrite.
Aucune trace de diffusion n’est visible sur la micrographie BSE (Figure 87.a) obtenue par microscopie
électronique a balayage.

Ces résultats sont confirmés par microscopie en transmission. Sur la micrographie (Figure 87.b) sont
visibles en surface du matériau, des grains de fer, caractéristiques d’une croissance colonnaire
obtenue par PVD. Les différents contrastes observés dans ces grains sont dus a leurs orientations
cristallines.

En dessous du dépét de fer, une couche continue de contraste clair et d’'une épaisseur de 70 nm est
visible. Cette couche correspond a la silice (amorphe) déposée sur le substrat de ferrite.

Aucune zone de réaction n’est visible entre le fer et la silice. Cependant, une interphase plus foncée
est visible a l'interface entre le substrat de ferrite et la couche de silice. Des clichés de diffractions
ont été réalisés sur les différentes phases, confirmant que cette interphase entre le ferrite et la silice
reste du ferrite (Annexe 9). La différence de contraste doit provenir de défauts induits par des
contraintes entre la silice et le substrat ferrite (e.g. des disolcations engendrés par contraintes
thermomeécaniques liés a la différence de dilatation thermique entre les couches).

Ces résultats confirment que la couche de silice permet d’éviter la diffusion du fer et reste inerte face
au fer et au ferrite.

2- Traitement a 900°C

Des analyses par microscopie électronique a balayage et par microscopie électronique en
transmission ont été réalisées sur le systeme fer-silice ferrite traité a 900°C.
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Figure 88 : Micrographie MEB-BSE (a) et MET (b) du systéme Ferrite-SiO2-Fe apres traitement a 900°C

Différents contrastes sont visibles sur la micrographie MEB-BSE du systéme traité a 900°C sous azote
(Figure 88). Sur I'extréme surface, on peut voir une fine couche de contraste gris d’'une centaine de
nanometres, probablement la couche de silice. En dessous, le substrat est constitué de deux phases :
- Une phase de contraste blanc, sous forme de point, probablement la phase fer-nickel.
- Une phase de contraste gris, correspondant au substrat de ferrite, probablement sous sa forme
réduite Fe(Zn)O.

L’analyse par microscopie en transmission (Figure 88.b) montre en surface du matériau, une couche
d’environ 130 nm composés de petits grains. Cette couche est du méme ordre de grandeur que la
couche de silice, ce qui semble indiquer une cristallisation de la couche de silice et probablement une
réaction avec le fer. Ceci a été confirmé par diffraction électronique et analyse EDS. Il faut noter
cependant qu’aucune trace de fer n’est visible en surface du systéme, la totalité du fer a donc réagi
avec la silice et/ou diffusé dans le substrat de ferrite. La couche de silice ne permet plus de jouer le
role de barriére de diffusion a 900°C.

Ces résultats montrent qu’une couche de silice de 70 nm peut servir de barriére de diffusion jusqu’a
700°C. A 900°C, une réaction a lieu entre le fer et la silice qui permet alors la diffusion du fer (et donc
I’oxydoréduction entre le fer et le ferrite) dans le substrat de ferrite. Rappelons toutefois qu’il n’est
pas recommandé de fritter le ferrite, ainsi que le composite fer-ferrite, a 900°C sous azote a cause de
la sublimation du zinc. Des études complémentaires seraient a réaliser pour déterminer jusqu’a
quelle température il serait possible de fritter le matériau. Néanmoins, la silice semble étre une
solution intéressante pour permettre le frittage du composite a plus haute température.

c) Perspective

Pour la suite de ces travaux, nous pouvons imaginer déposer successivement une couche de silice
puis une couche de ferrite sur les particules de fer. Pour cela, I'une des voies envisageables est le
dépot de silice par voie sol-gel. En effet, cette technique est actuellement utilisée pour réaliser des
composites coeur-écorce sur différentes nanoparticules, notamment le fer [11, 51]. Le dépot sol-gel
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se fait par polymérisation d’un précurseur organométallique (généralement un silicate) par hydrolyse
et condensation du précurseur organométallique.

Dans le cas de la formation de la silice a I'aide du TEOS (TétraEthyle OrthoSilicate), I'hydrolyse peut
étre décrite par I'Equation 40 [34].

Si(0OCyHs), + 4H,0 - Si(OH), + 4C,H;OH Equation 40
L’hydrolyse a pour but de former des fonctions M-OH par conversion de fonctions alcoxy (ou ether-
oxy) en fonction hydroxy, permettant d’obtenir une solution appelée sol. La réaction de
condensation qui suit, permet de convertir les fonctions hydroxy en espéces Si-O-Si (Equation 41).

SiOH + ROSi - SiOSi + ROH Equation 41

Cette réaction correspond a la formation du réseau macromoléculaire de silice par polycondensation
(formation de ponts oxo par réaction d’oxolation) avec élimination d’eau ou d’alcool.

Comme le montre 'Equation 41, la formation du réseau de silice se forme via les fonctions hydroxy.
Nous avons vu, lors des chapitres précédents, que la fonctionnalisation de la surface des particules
de fer par des fonctions hydroxy permet de former par la suite une couche de ferrite. Ces fonctions
hydroxy du fer pourraient alors servir de site de germination pour former une couche de silice. Une
fois la couche de silice formée, les groupements hydroxy en surface de la silice pourront ensuite
servir de site de germination pour le ferrite (Figure 89).

Dépbt SiO, Dépot ferrite

Figure 89 : Schéma du dépét par voie liquide de la silice puis du ferrite sur une particule de fer

Cette technique est donc compatible avec le dépot de ferrite et semble intéressante pour de futurs
travaux. Il sera alors nécessaire de trouver les conditions nécessaires au dépét d’une silice dense a la

113



Chapitre 4 : Etude de diffusion sur matériau modele et perspectives

surface de particules de fer de taille micrométrique. En effet, le dépot de silice a largement été traité
dans la littérature sur des nanoparticules, mais peu sur des particules micrométriques. La réactivité
de surface des particules micrométriques étant plus faible que celle des particules nanométriques, il
sera nécessaire de contrbler davantage la germination primaire homogéne et hétérogene en faisant
varier le solvant et/ou les concentrations utilisées. De plus, la valeur du pH modifie le type de silice
obtenue :

- Une solution acide favorise la croissance du réseau
- Une solution basique favorise la germination et conduit a une solution colloidale. La
structure formée posséde alors de larges pores.

Le dépot d’une barriere de diffusion en silice nécessite de nombreux travaux afin d’obtenir un
matériau utilisable. Nous avons donc recherché une autre solution, permettant d’avoir des résultats
plus rapidement : le frittage rapide du composite par frittage FAST (SPS).

IV. Frittage flash
a) Principe

Le frittage flash (en anglais Spark Plasma Sintering-SPS) est une méthode de frittage qui combine la
compression et le frittage d’une poudre. Une poudre est introduite dans un moule et est soumise a
une charge uniaxiale (Figure 90). Le frittage du matériau est ensuite réalisé en appliquant un courant
(continu, continu pulsé ou alternatif), a partir des électrodes, qui traverse I'enceinte de pressage et
dans certains cas I’échantillon.

Electrodes

Enceinte
fermée

Pistons
Courant

Poudre

AN

Moule

Pression

Figure 90 : Schéma du principe du SPS

De cette maniere, I'échantillon est chauffé directement ce qui permet d’atteindre une vitesse de
montée en température pouvant atteindre 600°C/min. Les températures de frittage et les pressions
de compression dépendent du type de matériau utilisé. En utilisant des moules en graphite,
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I’échantillon peut étre chauffé jusqu’a une température de I'ordre de 2000°C sous atmosphére inerte
ou réductrice, avec une pression de compression pouvant atteindre 200 MPa. Des pressions de
I'ordre de 600 MPa peuvent étre atteinte avec des moules en acier ou en carbure (type WC-Co) en
frittant le matériau jusqu’a 500°C (700°C avec des moules en carbure). Cette technique permet
d’obtenir des objets frittés avec une grande densité pour des températures plus faibles et pour des
temps plus courts qu’avec les techniques conventionnelles. Selon les inventeurs, ces capacités de
frittage sont dues a la formation d’un arc électrique ou de décharge plasma entre les grains de
particules [17].

Si les mécanismes mis en jeu lors du frittage par SPS ne sont pas connus précisément, de nombreux
matériaux ont toutefois pu étre frittés a I'aide de cette technique avec des températures de frittage
plus faibles et des temps plus courts. Ceci semble donc intéressant pour réussir a fritter le composite
fer-ferrite.

b) Méthode expérimentale

Le frittage SPS dépend de nombreux parametres, tels que la vitesse de montée en température ou le
pallier de frittage, le type de courant appliqué (continu, pulsé, alternatif), la pression, I'atmosphére,
le type de moule utilisé mais aussi le matériau a fritter. Il est donc difficile de trouver les paramétres
de frittage pour de nouveaux matériaux, notamment pour le composite fer-ferrite. Une étude
récente a montré que le frittage d’un mélange de poudre de fer et de nanoparticules de ferrite est
possible par frittage flash [52]. Le frittage de ce mélange de particules est réalisé sous azote en
appliquant une pression de 600 MPa, dans un moule en carbure de tungstene (WC-Co), selon le cycle
thermique présenté Figure 91.

700 -
600°C

600 - =
3 min

500 - 3

'3
400 - é}
300 - N~
200°C

200 - -
3 min

Température (°C)

100 -~

0 T T T T T T T T 1
Temps (min)

Figure 91 : Cycle thermique appliqué lors du frittage flash d’un mélange fer-ferrite sous azote [52]

La mesure de température est faite a I'aide d’un thermocouple, au niveau de la surface de
I’échantillon. Une différence peut alors étre observée selon I'appareil utilisé. En effet, pour une
méme température mesurée a I'aide d’un thermocouple, la température interne peut varier selon les
caractéristiques de l'appareil, la vitesse de montée en température ou encore le diamétre des
échantillons.
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Nous avons, dans un premier temps, réalisé des pastilles a I'aide d’un appareil de frittage SPS Dr
Sinter Lab, model SPS-511S/ SPS-515S (1500V-50 kN). Ces essais permettent de vérifier les conditions
expérimentales données dans la littérature, et de déterminer dans quelle gamme de temps-
température il est possible de fritter le composite coeur-écorce par SPS. Différents essais ont alors
été réalisés :

- Frittage selon les conditions données dans [52] : SPS-1

- Frittage selon les conditions données dans [52] mais a 500°C au lieu de 600°C : SPS-2

- Frittage a 500°C avec une vitesse de montée de 125°C/min au lieu de 400°C/min : SPS-3

- Frittage a 475°C et 450°C avec une vitesse de montée en température de 125°C/min :
SPS-4 et SPS-5

- Frittage a 450°C pendant 15 min au lieu de 3 min, avec une vitesse de montée en
température de 125°C/min : SPS-6

- Frittage a 450°C pendant 3 min, vitesse de montée de 125°C/min a 90 MPa dans un
moule en carbone : SPS-7

Les essais avec une vitesse de 125°C/min au lieu de 400°C/min ont été réalisés afin de contrdler si, en
apportant moins d’énergie, il est toujours possible de fritter le matériau. Les essais aux différentes
températures ont été réalisés afin de vérifier jusqu’a quelle température il est possible de fritter le
matériau. Et, pour les basses températures, nous avons voulu contrdler si, en augmentant le temps
de frittage, on améliore la densité du matériau final.

L’essai SPS-7, ou le frittage se fait a 90 MPa dans un moule en carbone, a été réalisé afin de voir si le
matériau pouvait étre fritté a basse pression dans I'optique de réaliser des pastilles de diametre plus
important. En effet, afin de mesurer les pertes magnétiques, nous devons avoir un anneau torique de
55 mm de diametre. Afin d’obtenir de tels anneaux, nous avons usiné des pastilles de 60 mm de
diametre, réalisées par la société FCT GmbH. L'obtention de telles pastilles, que nous appellerons
SPS-FCT, n’a été possible qu’en frittant le matériau a basse pression (90 MPa) dans un moule en
graphite.

La caractérisation des piéces obtenues sera ensuite réalisée afin de vérifier si le frittage flash permet
de densifier le composite cceur-écorce tout en conservant la structure fer-ferrite.

c) Résultats

Dans cette partie, nous avons caractérisé les propriétés du matériau aprés les différents essais de
densification, que nous comparerons avec les résultats obtenus précédemment. Nous vérifierons
dans un premier temps que le matériau s’est densifié tout en conservant la composition fer-ferrite et
la microstructure souhaitée. Puis nous caractériserons les propriétés macroscopiques des matériaux
obtenus.

1- Caractérisation du frittage

Le retrait ou la dilatation du matériau est mesuré pendant toute la durée des essais. Pour chaque
température testée, un retrait a pu étre mesuré : il y a donc bien eu densification. Les densités des
matériaux obtenus ont été mesurées et sont résumées dans le Tableau 22.
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Tableau 22 : Récapitulatif des densités obtenus apreés frittage

Type de

SR SPS Frittage libre

. SPS- | 900 MPa | 900 MPa | Somaloy®
Echantillon | SPS-1 | SPS-2 | SPS-3 | SPS-4 | SPS-5 | SPS-6 | SPS-7 ECT 500°C 900°C 1000 3P

Densité | 7,05 | 6,9 6,7 6,7 7,0 6,6 5,8 5,5 6,2 6,6 7,4

Lorsque le matériau est fritté par SPS a 600 MPa (SPS-1 a 6), on obtient une densité supérieure a 6,6,
valeur maximale obtenue par frittage libre. La densité maximale obtenue par SPS est d’environ 7, ce
qui est tres proche de la densité théorique de 7,1 que nous avons calculé pour le composite fer-
ferrite. On remarque cependant que, lorsque I'on fritte le matériau sous une pression de 90 MPa au
lieu de 600 (SPS-7 et SPS-FCT), la densité obtenue est plus faible : 5,8 pour le matériau réalisé au
laboratoire (de diametre 8 mm) et 5,5 pour la piece réalisée par I'entreprise FCT (de diamétre 60

mm). Il semblerait donc que le changement d’échelle ait limité le frittage malgré des conditions
identiques.

Les pastilles obtenues ont également été analysées par diffraction des rayons X (Figure 92).
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Figure 92 : Diffractogrammes RX du composite fer-ferrite apres différents frittage par SPS

L'analyse par diffraction des rayons X montre que lorsque I'on fritte le matériau dans les conditions
données par la littérature, soit un frittage a 600°C et 600 MPa pendant 3 minutes avec une montée
en température a 400°C/min (SPS-1), on obtient un matériau Fe-FeO. Il n’y a plus de traces de ferrite,
on peut donc en déduire que la réaction d’oxydoréduction s’est produite. Lorsque I'on diminue la
température a 500°C (SPS-2), un mélange fer-ferrite-FeO est présent. De plus, lorsque la vitesse de
montée en température est a 125°C/min (SPS-3), on obtient une proportion de ferrite plus
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importante que dans le cas du frittage a la méme température avec une vitesse de montée en
température de 400°C/min. Une vitesse de montée en température trop rapide doit donc augmenter
la température interne du matériau et favoriser I'oxydoréduction.

Lorsque I'on diminue davantage la température de frittage, la proportion de FeO continue de
diminuer (SPS-4) jusqu’a devenir indétectable a 450°C (SPS-5, SPS-7 et SPS-FCT).

Le frittage flash permet donc, pour une température de frittage inférieure a 450°C et un temps de
traitement de 3 minutes, d’obtenir un composite fer-ferrite avec une densité supérieure a celle
obtenue par frittage libre (6,6 au lieu de 6,2). Lorsque le frittage dure 15 minutes, une phase de FeO
apparait. Ceci montre que, malgré un temps d’expérience court (<25 minutes) la réaction
d’oxydoréduction et la diffusion ont lieu. Il semble donc difficile de fritter le matériau par frittage
conventionnel (frittage libre ou contraint). Il faut noter cependant que, pour un traitement similaire,
lorsque I'on augmente la dimension des matériaux a fritter, la densité obtenue est plus faible. La
caractérisation des propriétés macroscopiques (magnétiques, mécaniques et électriques) ont été
réalisées sur ces matériaux de densité 5,5.

2- Propriétés macroscopigues

La résistivité électrique des matériaux frittés par SPS a été déterminée par la méthode 4 pointes et

I 3 I I [

Fer 500 C- N2 900°C - N2 Somaloy SPS-7 SPS-FCT
1000 3P

Echantillon

est présentée sur la Figure 93.
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Figure 93 : Graphique des résistivités électriques des matériaux aprés frittages SPS et frittage libre

Si I'on compare les piéces fer-ferrite obtenues par frittage flash (SPS-7 et SPS-FCT), on peut voir que
le matériau de densité 6,6 a une résistivité plus faible que celui de densité 5,5. Néanmoins, la
résistivité de ces matériaux reste supérieure a celle du fer de référence et est comparable a celle de
la poudre de référence (Somaloy® 1000 3P).

Des éprouvettes de flexion et un anneau torique ont été réalisés a partir du matériau SPS-FCT de
densité 5,5. Les mesures de résistance a la flexion ainsi que les mesures de pertes magnétiques
réalisées sur ce matériau sont présentées dans les Tableaux 23, 24, 25 et 26.
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Tableau 23 : Récapitulatif des propriétés mécaniques en fonction des types de frittages

Echantillon Densité Force ala | Résistanceala Incertitude Incertitude
rupture (N) | rupture (MPa) | absolue (MPa) | relative (%)
Fritté a 500°C-azote | 5,69 480 2,9 0,3 10
Fritté a 900°C-azote 6,08 1200 7,8 0,4 5
Référence Somaloy®
1000 3P 7,6 - 110 2 2
SPS-FCT 5,5 415 5,5 0,8 14

Tableau 24 : Valeurs d’induction atteintes sous un champ d’excitation de 2450 A/m pour les différents matériaux

(* erreur de 'ordre de 10%)

Référence Composite | Composite Somalov®
Echantillon 500°C sous | 900°C sous v SPS-FCT
Fe 10003P
azote azote
Valeur d’induction a % % % % %
2450 A/m (T) et 1 kHz 0,02 0,05 0,03 0,02 0,15

Tableau 25 : Aimantations a saturation mesurées surs les différents matériaux par SQUID (unité cgs)

Référence Composite | Composite Somalov®
Echantillon 500°C sous | 900°C sous v SPS-FCT
Fe 10003P
azote azote
Aimantation a
. 3 1550 940 910 1545 950
saturation (emu/cm?)

Tableau 26 : Pertes magnétiques mesurées sur les matériaux en fonction des types de frittage, a différentes fréquences

" Composite | Composite
Référence . . Somaloy®
Fe 500°C 900°C 10003P SPS-FCT
sous azote | sous azote
Induction 5,2E-03 5,5E-03 6,0E-03 6,5E-03 7,1E-03
1 kHz Pertes
0,6 0,06 0,4 0,04 0,08
(W/kg)
Induction 5,3E-03 5,1E-03 5,2E-03 5,2E-03 5,4E-03
5 kHz Pertes
13 1,3 4,4 0,06 0,60
(W/kg)
Induction 4,3E-03 4,2E-03 4,2E-03 4,5E-03 4,6E-03
10 kHz
Pertes 10 21 3,1 10,4 0,4 1,0
kHz
Induction 2,6E-03 2,5E-03 2,5E-03 2,6E-03 2,6E-03
20 kHz
Pe'::z 20 16 3,5 12,6 1,3 2,2
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Le matériau obtenu par SPS posseéde une résistance a la rupture de 5,5 MPa. Cette valeur est
supérieure a celle mesurée sur le matériau fritté composé de fer et de ferrite obtenu par frittage
libre (500°C sous azote). Ceci semble donc indiquer qu’il y a une meilleure cohésion entre les grains
apres le frittage. Le traitement SPS a donc permis d’obtenir un meilleur frittage. Cependant, bien que
la valeur de résistance a la rupture ait augmenté avec le frittage flash, cette valeur reste tres
inférieure a celle des matériaux Somaloy®.

Cette amélioration du frittage est aussi visible sur les propriétés magnétiques. Sous un méme champ
d’excitation, 2450 A/m (Tableau 24), I’échantillon SPS-FCT atteint une induction trois fois supérieure
a celle obtenue par frittage libre. Cette valeur est sept fois plus élevée que celle du fer de référence.
L'ajout de ferrite, contrairement a l'utilisation d’un enrobage non-magnétique présent dans les
matériaux industriels (e.g. la poudre Somaloy®), permet donc d’améliorer la perméabilité
magnétique du matériau. Néanmoins, le frittage SPS n’a pas permis de limiter davantage la chute de
I’aimantation a saturation, celle-ci reste aux alentours de 950 emu/cm? contre 1500 emu/cm? pour la
référence de fer (Tableau 25). Ceci peut s’expliquer par la densité du matériau qui reste faible sur
I’échantillon SPS-FCT (la présence de porosité augmente le volume non-magnétique). En ce qui
concerne les pertes magnétiques (Tableau 26), celles-ci ont aussi été réduites par frittage Flash. Ces
pertes sont proches de celles du matériau de référence : 2,2 W/kg pour le matériau SPS-FCT contre
1,3 W/kg pour la poudre Somaloy® a 20kHz.

Le frittage par SPS du composite sous forme de pastille de 60 mm a permis d’améliorer les propriétés
magnétiques et mécaniques du composite, bien que la densité soit plus faible que celle des
matériaux de plus faible diamétre. En optimisant davantage le frittage de la poudre pour atteindre
une densité de 6,6 au lieu de 5,5, les propriétés magnétiques et mécaniques devraient étre
améliorées. Quoiqu’il en soit, il semble impossible d’obtenir une meilleure résistance a la rupture
gue celle des matériaux industriels. Néanmoins, les résultats montrent qu’en frittant la poudre fer-
ferrite, il est possible d’obtenir un matériau densifié, de densité pouvant aller jusqu’a 6,6, tout en
conservant la composition fer-ferrite. De cette maniére, il est possible de diminuer les pertes
magnétiques d’une poudre de fer jusqu’a atteindre des propriétés proches de celles des matériaux
industriels. De plus, I'ajout d’'une phase ferromagnétique a également permis d’augmenter la
perméabilité magnétique du matériau jusqu’a des valeurs supérieures a celles des poudres
Somaloy®. En utilisant un coeur de fer de meilleure qualité, et en optimisant les conditions de frittage
flash, les propriétés magnétiques du matériau final devraient étre nettement améliorées.

V. Conclusion

Lorsqu’un composite fer-ferrite est traité sous azote a des températures supérieures a 500°C, une
réaction d’oxydoréduction a lieu (Figure 94.a). Cette réaction est accompagnée d’une diffusion de fer
et d’oxygéne, menant in fine a la consommation totale de la phase minoritaire (fer ou ferrite). Ceci se
traduit alors par une dégradation des propriétés magnétiques (induction a saturation, perméabilité
et pertes magnétiques).

Nous avons démontré dans ce chapitre que pour éviter que la réaction d’oxydoréduction et la
diffusion n’aient lieu, il est nécessaire d’ajouter une barriere de diffusion comme la silice. L’ajout
d’une couche de silice de 70 nm d’épaisseur a permis d’empécher la réaction d’oxydoréduction entre
le fer et le ferrite jusqu’a 700°C. De plus, les différentes techniques de dépot de silice en voie liquide
laissent imaginer qu’il serait possible, dans le futur, d’intégrer I'enrobage de silice au procédé de
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dépot de ferrite développé dans ces travaux. En plus de servir de barriere de diffusion, cette couche
de silice augmenterait la résistivité du matériau et pourrait ainsi diminuer les pertes par courant de
Foucault. Il serait néanmoins nécessaire de déposer |'épaisseur de silice la plus faible possible afin de
limiter la proportion de phase non-magnétique. Cette couche de silice aurait pour conséquence de
diminuer la perméabilité et I'induction magnétique (Figure 94.b).

Le recours a des techniques de frittage rapide comme le frittage SPS permet de fritter le composite
tout en conservant la composition fer-ferrite (Figure 94.c). Nous avons ainsi obtenu des piéces avec
une densité relative de plus de 90% sur des petites piéces. Le changement d’échelle réalisé pour
obtenir des piéces de taille importante (i.e. de plusieurs dizaines de milliméetres), nécessaire pour la
caractérisation des propriétés macroscopiques, n’a cependant pas permis d’obtenir un matériau
d’une telle densité. Néanmoins, le frittage flash a permis d’améliorer les propriétés magnétiques et
mécaniques du composite. En optimisant ce frittage dans de futurs travaux, nous espérons améliorer
davantage les propriétés des pieces fer-ferrite. De plus, nous pouvons imaginer d’autres techniques
de frittage qui permettraient de fritter le matériau en conservant la composition fer-ferrite comme le
frittage microonde.

a) b) c)

P

FeNi Fe(zn)O Ferrite SiO;

- Résistivité basse - Résistivité la plus haute - Résistivité haute

> Augmentation des pertes - Diminution des pertes par - Diminution des pertes par

par courant de Foucault courant de Foucault courant de Foucault
L .. . - Diminution de I'induction a - Légére baisse de

- Diminution de Flinduction & g4, ration linduction & saturation

sat-urgtlor) - Diminution de la - Augmentation de la

- Diminutionde la perméabilité magnétique perméabilité magnétique

permeabilité magnethue - Augmentation des pertes - Augmentation des pertes

->_Augmentation des pertes ar hystérésis ar hystérésis

par hystérésis

Figure 94 : Schéma récapitulatif et évolution des propriétés du composite fer-ferrite aprés frittage libre (a), fer-silice-
ferrite apres frittage libre ou SPS (b) et fer-ferrite apres frittage SPS
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Au cours de ces travaux de thése, notre objectif était de développer un nouveau matériau
magnétique doux utilisable pour optimiser le rendement des moteurs électromagnétiques. Dans ce
type de moteur, le matériau peut étre soumis a une excitation électrique de plusieurs kilohertz
(1-20kHz). 1l doit donc avoir une haute induction a saturation, une haute perméabilité magnétique
ainsi que de faibles pertes en fréquence.

L'induction et la perméabilité magnétiques sont intrinseques au matériau (cf. chapitre 1). Elles
dépendent du nombre d’électrons non-appariés et de leur arrangement. Nous avons vu d’ailleurs
que l'induction et la perméabilité magnétiques sont les plus élevées pour le fer et ses alliages.
Cependant, les pertes magnétiques dépendent de la fréquence du champ d’excitation, elles peuvent
étre séparées en deux types :

- Les pertes par hystérésis, qui sont proportionnelles a la fréquence d’excitation. Elles sont
intrinséeques au matériau et, comme la perméabilité magnétique, elles dépendent du
déplacement des parois de Bloch. Elles augmentent (la perméabilité diminue) avec la
présence de défauts tels que des inclusions, des dislocations, des interfaces ou bien des
joints de grains.

- Les pertes par courant de Foucault, qui sont proportionnelles au carré de la fréquence
d’excitation. Elles proviennent de la création de courants induits dans le matériau qui
vont générer un champ d’induction magnétique qui s’opposera a I'induction du matériau.

Afin de réduire les pertes par courant de Foucault, qui sont les plus importantes lors d’une utilisation
du matériau en fréquence, il est nécessaire d’augmenter la résistivité du matériau ou de diminuer la
taille des domaines conducteurs des matériaux ferromagnétiques tels que le fer. Pour cela, nous
avons vu qu’il existe deux grandes familles de matériaux, les téles empilées et les matériaux
magnétiques composites doux. Les seconds sont trés intéressants de part leurs propriétés uniformes
dans les trois dimensions et leur mise en forme aisée. Cependant, I'état de I'art réalisé sur ces
matériaux composites montre que les matériaux d’enrobages utilisés sont des isolants électriques et
ne sont pas magnétiques. Ceci conduit a une chute de l'induction et de la perméabilité magnétique
du matériau. Une solution possible est d’isoler chaque particule ferromagnétique (particules de fer
ou d’alliage de fer) par un composé magnétique possédant une haute résistivité électrique. Ainsi
nous avons décidé de travailler sur la réalisation de composite fer-ferrite NizZn.

Lors du second chapitre, nous avons, a partir d’'une technique existante, optimisé le dépot de ferrite
Ni-Zn sur des particules de fer afin de le rendre industrialisable et reproductible. En étudiant le
principe de germination et de croissance, nous avons vu qu’il est nécessaire de favoriser la
germination primaire hétérogene, afin de déposer le ferrite sur les particules plutot qu’en solution.
Pour favoriser cette germination il est nécessaire d’avoir :

- Une sursaturation faible en réactif : obtenue en diminuant la concentration des réactifs
(KOH et/ou chlorures) et en contrélant les vitesses d’ajout pour éviter des sursaturations
locales.
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- L’ajout continu de la solution basique : ce faisant, il est possible d’éviter la germination
secondaire, provoquée par une augmentation successive de la sursaturation.

Nous avons vu que ces conditions favorisent la germination primaire hétérogene en diminuant la
vitesse de la réaction. Il est alors nécessaire d’adapter d’autres parametres pour augmenter la vitesse
de réaction et former le bon produit :

- La température du milieu réactionnel : augmenter la température du milieu réactionnel
améliore la réactivité jusqu’a une certaine température, qui forme un dép6t a base de
nickel au détriment du ferrite.

- Le taux d’oxydant en solution : ce taux est a adapter a la vitesse de la réaction et a la
température du bain afin d’éviter I'oxydation complete du fer (II) en fer (lll). Il est
maitrisé en mélangeant I'oxydant a la solution basique, ajoutée a une vitesse controlée.

De cette maniére, nous avons réussi a obtenir un dép6t homogéne de ferrite d’épaisseur controlée
sur la surface des particules.

Le troisieme chapitre, présente I'étude des parametres de mise en forme du matériau, par
métallurgie des poudres, et leurs influences sur les propriétés finales du matériau. Afin d’obtenir une
densité la plus élevée possible, le matériau doit étre compressé a froid a 900 MPa. Ce faisant, une
contrainte résiduelle importante existe a lI'intérieur du matériau. Il est alors nécessaire d’appliquer
une contrepression sur celui-ci lors de la phase d’éjection afin d’éviter la fissuration des piéces.

Lors du frittage libre les réactions d’oxydoréduction suivantes ont lieu a partir de 580°C :

Fe() < Fe** 4+ 2e”
Ni** +2e” & Nig,
Fe3t +e” & Fe?t

Lorsque le frittage libre est réalisé au dessus de 580°C, la réduction du nickel mene a la formation
d’un alliage fer nickel au niveau des joints de grains. Cette phase fer-nickel croit lorsque la
température de frittage augmente, jusqu’a former un réseau conducteur faisant chuter la résistivité
du matériau. L'oxydation du fer métallique, et la réduction du fer (Ill) menent a la formation d’une
solution solide FeO-FeZnO qui, bien qu’isolante, fait chuter la résistivité du matériau et diminue la
perméabilité magnétique ainsi que I'aimantation maximale.

Lorsque le matériau est fritté en dessous de 580°C, la composition fer-ferrite est conservée mais le
matériau possede une faible densité qui limite le couplage magnétique et donc augmente les pertes.
Malgré cela, et malgré les propriétés magnétiques plus faibles du fer composant le coeur de nos
particules, les pertes magnétiques du composite fer-ferrite sont du méme ordre de grandeur que
celles mesurées sur une référence de poudre industrielles Somaloy®. Elles sont de 3,5 W/kg pour un
composite fer-ferrite de densité 5,7 contre 1,3 W/kg pour la poudre Somaloy® de densité 7,1 a
20kHz.

Au cours du dernier chapitre, nous avons étudié la réaction d’oxydoréduction sur un matériau
modele fer-ferrite. Ceci nous a permis de montrer que cette réaction n’est pas due a un ferrite
métastable qui se serait formé a basse température par voie liquide. Il a également été montré que
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cette réaction d’oxydoréduction est accompagnée par une diffusion homogene de fer et d’oxygéne
qui méne a la consommation totale de la phase minoritaire (le fer ou le ferrite).

Pour éviter que ceci se produise, il est possible d’ajouter une couche de silice, d’'une centaine de
nanometres d’épaisseur, qui sert de barriére de diffusion. Cette couche de silice est chimiquement
stable jusqu’a 700°C. De plus, nous avons vu qu’il est possible de déposer une couche de silice sur
des particules par voie sol-gel. Ce procédé repose sur la présence de groupement hydroxy en surface
des particules et serait donc compatible avec le procédé développé dans ces travaux de these. En
plus d’éviter la réaction d’oxydoréduction, I'ajout d’'une couche de silice pourrait également
augmenter la résistivité du matériau composite, ce qui diminuerait les pertes par courant de Foucault
au risque de diminuer la perméabilité magnétique et d’augmenter les pertes par hystérésis.

Une autre solution est de fritter le matériau a plus basse température pendant des temps tres courts,
par des moyens non-conventionnels pour éviter la réaction d’oxydoréduction ou la diffusion. Ceci est
possible par frittage SPS. Nous avons ainsi obtenu des pieéces composées de fer et de ferrite ayant
une densité de I'ordre de 7. Cependant, les propriétés macroscopiques n’ont pu étre mesurées que
sur des matériaux ayant une densité de 5,5 (en raison de la dimension minimale que doit avoir une
piece pour ces mesures). Nous avons cependant vu que, sur ces matériaux de densité 5,5, les
propriétés mécaniques et magnétiques ont été nettement améliorées par rapport aux matériaux
obtenus par frittage libre. Pour une densité légérement inférieure (5,5 pour le matériau obtenu par
SPS contre 5,7 pour le matériau obtenu par frittage libre) la résistance a la rupture a été quasiment
doublée et les pertes magnétiques a 20 kHz ont été quasiment diminuées par deux. Bien que ces
pertes restent supérieures a celles mesurées sur un matériau Somaloy®, nous avons vu que la
perméabilité a été nettement augmentée grace au frittage SPS.

III

Ces travaux ont donc permis de montrer que |”’effet positif du ferrite NiZn comme matériau isolant
autour de particules de fer est possible. Les résultats obtenus montrent I'amélioration des propriétés
magnétiques, notamment de la perméabilité magnétique, par 'utilisation de ferrite comme matériau
d’enrobage au lieu des isolants électriques standards. Il est aussi probable que cette couche de
ferrite améliore I'induction a saturation des matériaux magnétiques composites en remplacant un
isolant non magnétique par un isolant magnétique. Cette hypothése sera a confirmer au cours de
futurs travaux en développant les mesures électromagnétiques. De plus, d’autres aspects seront a

approfondir comme :

- Etudier I'effet de I'épaisseur de ferrite, de sa composition chimique et de la microstructure
du composite sur les propriétés du matériau.

- Etudier le dépot de silice sur des particules de fer de taille micronique afin d’obtenir un
composite fer-silice-ferrite et pouvoir étudier I'effet de cette phase sur les propriétés.

- Etudier le frittage rapide du composite fer-ferrite (ou fer-silice-ferrite) par frittage SPS ou
bien par d’autres techniques telles que le frittage micro-ondes.
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Glossaire
AES : Auger Electron Spectroscopy
ATD: Analyse Thermique Différentielle
ATG: Analyse ThermoGravimétrique
BSE : Back-Scattered Electron (électrons rétrodiffusés)
DRX: Diffraction des Rayons-X
EDS: Energy Dispersive Spectrometry (spectrométrie en énergie)
FAST : Field Assisted Sintering Technology
ICP-OES : Inductively Coupled Plasma-Optical Emission Spectrometry (couplage plasma induit

par haute fréquence — spectrométrie optique par emission)

MEB : Microscope Electronique a Balayage

PVD: Physical Vapor Déposition (déposition physique en phase vapeur)

SE: Secondary Electron (électron secondaires)

SQUID : Superconducting QUantum Interference Devices (détecteurs supraconducteurs de

flux magnétiques)

SPS : Spark Plasma Sintering (frittage flash)
SMC: Soft Magnetic Composite (composite magnétique doux)
XPS: X-ray Photoelectron Spectroscopy (Spectroscopie photoélectronique X)
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Agitation thermique: mouvement incessant dont sont animés les atomes ou molécules qui
constituent la matiere et ce quel que soit I'état gazeux, liquide ou solide dans lequel elle se trouve ;
ce mouvement est d’autant plus énergique que la température est élevée.

Anisotropie magnétocristalline : Facilité d’aimantation d’'un matériau dans un axe cristallographique
par rapport a un autre, provoquée par une anisotropie du réseau cristallin et des orbitales
atomiques.

Champ coercitif : champ d’excitation magnétique a appliquer sur un matériau afin de supprimer
toute induction.

Chimisorption : adsorption chimique de molécules ou d’atomes sur une surface. Elle est caractérisée
par la mise en jeu de liaisons fortes.

Densité a vert : Densité d’'une poudre compressée (d’une piece compressée) avant frittage. Cette
valeur est obtenue par mesure géométrique.

Induction rémanente : Induction restante dans le matériau une fois que le champ d’excitation est
coupé.

Germination: La germination (ou nucléation) est I'étape de transition entre deux états
d’organisation de la matiere; elle aboutit a la création d’'une nouvelle phase, solide dans une
solution meére liquide.

Germination primaire homogeéne : il s’agit de I'apparition de germes dans un liquide homogéne (sans
solide ni précipité de cristaux).

Germination primaire hétérogéne : il s’agit de la formation de germes sur la surface d’un substrat (il

peut s’agir de particules, des parois d’un réacteur ou d’un agitateur)

Germination secondaire : présence d’un grand nombre de cristaux lors d’une nouvelle vague de
germination. Elle est généralement due a une nouvelle augmentation de la sursaturation.

Octant : sous-cellule cubique d’arréte a/2, partageant un sommet de la maille.
Perméabilité magnétique : Capacité d’un matériau a transférer un flux magnétique.

Physisorption : adsorption physique de molécules ou d’atomes sur une surface, elle est caractérisée
par la mise en jeu de liaisons faibles, de types Van der Waals.

Retrait : contraction de matiére lors du séchage ou du frittage d’'un matériau.

Susceptibilité magnétique (x) : Capacité d’un matériau a s’aimanter sous I'effet d’un champ.
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Analyse par diffraction des rayons X des chlorures

3000 +

2500

2000

1500

Intensité (cps)

1000

500

T T T T T T T T T T T T T T 1
10 20 30 40 50 60 70 80

20(°)

Diffractogramme RX de contréle de la poudre FeCl,

5000

4000 +

3000

Intensité (cps)

2000 +

1000

0-— T T T T T T T T T T T T T 1
10 20 30 40 50 60 70 80

2009

Diffractogramme RX de contréle de la poudre NiCl,

127



Annexe 2

Calculs permettant d’obtenir le diagramme de Pourbaix du fer

Annexe 2

Eléments d’oxydoréductions pouvant étre présents en solution aqueuse :
Fe, Fe™", Fe*, Fe(OH),, Fe(OH);, HfeO,

Equilibre de précipitation :

e Fe* - Fe(OH),

Fe(OH), <> Fe** +2 OH’

° Fe(OH)z éero-z

Fe(OH), ¢> HFeO, + H'

e Fe* - Fe(OH);

Fe(OH); ¢ Fe*' +3 OH

2
K, = 107151 = [Fe2*].[0H"]? = [Fe2+].[:+]2
12 — [po2+] K& 2198 __ _
[H*])? = [Fe?*].-5 == 2pH = —logc +2x14 - 15,1
1
pH, = 6,45 —Elogc
_ _ Ks
K, = 107191 = [HFeO5].[H*] = [H*] = iFeoT]
pH, =19,1+4+logc
K, = 10738 = [Fe3*].[0H ] = [Fe®*]. 2 o [H*]? = [Fe3+].5€
S . '[H+]3 .Ks
4 1
pH; = 3= glogc
pH pPH, pH,
Fe3+ I Fe(OI—;)a I | SN
Fe Fe(OH), HFeO,
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Annexe 2

Calcul des potentiels d’oxydoréductions des éléments a T=25°C

Etat d’oxydation 2 du fer

e pH<pH1
Fe* +2° ¢ Fey Eo=-0,44V
Ey = Elos e + (o0 In[Fe?*] aT=25C, 2 In(10) = (22222 X In(10) = 0,059V

0,059
Ey = Epparjpp + () log[Fe?*]

E;{= —0,44 + 0,059 log c

e pH1<pH<pH2

Fe(OH), + 2e” +2H" &> Fe( + 2H,0

I 0,059 [Fe(OH),L.[H*]? _ o
E, = EFe(OH)Z/Fe + ( n )log [Fes] - EF@(OH)Z/Fe +

E = Efo(omy,yre — 0.059PH = Ef,z+ p, +0,059l0g[Fe?*] avec [Fe?*] ==

=
0,059 0,059
(2pK, — pKy) = —0,44 + >

2959, log[H*]

. [H+]2

0 0
Ereon), = Epe2+ + >

Fe Fe

(28 — 15,1) = —0,0584V

E, = —0,0584 — 0,059pH

e pH>pH2

HfeO, + 2e + 3H" ¢> Fe, + 2H,0
0,059 [HFeO; 13[H*]? 0 0,059
( )log Fo = Elreoy /Fe — 5 (—=3pH +logc)
N

= Ereo; /re — 0,0885pH +0,0295logc

Or a pH = pH,=19,1+log c => E,=E;

E3=E, = E,‘_),Feoz—/pe —0,0885 (19,1 + log c¢) + 0,0295log ¢ = —0,0584 — 0,059.(19,1 + log ¢)
E(})IFeog/Fe = 0,507V

el
E; = HFeO; [Fe

E; = 0,507 — 0,0885pH + 0,0295 log ¢

Etat d’oxydation 3 du fer

e pH<pH1

Fe*'+e & Fe™ E°= 0,77V

[Fe’*]

0 0,059
E,= EFe3+/Fe2+ + ( n )log [Fe2+]

=077V

e pH3<pH<pH1

Fe(OH); + e + 3H" <> Fe** + 3H,0
o 0,059 [H*]®
Es = EFe(OH)3/Fe2+ + ( - )log [Fe? ] = EFe(OH)3/Fe2+ —0,177pH — 0,059logc
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0 0,059 [Fe3t]
Es = EFe”/Fe2+ + ( n )log [Fe?+]

0
EFe(OH)3/Fe

o pH1<pH<pH2

Fe(OH); + € + H <> Fe(OH), + H,0
0,059

E¢ = Ege(OH)3/Fe(0H)2 + (
Or[Fe3*] = —KS(F;((SOH)” [HT]? et [Fe?*]
E¢ = Ege(OH)3/Fe(0H)2 — 0,059pH

= Epga+ pez+ +0.059l0g(

)log[H+] = Eppa+ poz+ + 0.059l0g

_ Ksretomy)

K&

Ks(re(om)s)

KZ

2+ = E263+/F62+ - 0,05929](5 + 0,177pKe = 1,006V

Es =1,006—-0.177pH — 0.059logc

[Fe*]
[Fe?*]
. [H+]2
. [H+]3. Kez )
Ksreom),)- [HT]?

Elge(OH)3/Fe(OH)2 = E£e3+/FeZ+ + 0'059(sz(Fe(OH)3 — PKsrecomy, — PKe)
=0,77 + 0,059.(—38 + 15,1 + 14)

ERe(om), /Fe(on), = 0,243

e pH>pH2

Fe(OH); + e ¢ HfeO’,+ H,0
Eg = Elge(OH)3/Fe(0H)2 —0,059logc

E¢ = 0,243 — 0,059pH

apH>pH,onaEg=Ey

E7 = Eﬁ(sz) — 0, 059 IOgC

1,0+ - PH,
Fe
E4
0.5 Fe(OH)3
(Fe,0,)
5
2 0,0 - N
w
2
Fe*
-0,5
E1
Fe ©
-1 'O T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T 1

Diagramme de Pourbaix du fer a 25°C pour une concentration d’ion de fer de 1.10-7 mol/L
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Annexe 3

Protocole du dosage de I’oxygéene dissous par méthode Winkler

Principe :

Le dosage Winkler est un dosage indirect de I'oxygéne dissous dans I’eau qui repose sur une suite de
réactions d’oxydoréduction.

La méthode consiste a analyser un sel manganeux Mn?*. En mélangeant ce sel manganeux avec de
I’hydroxyde de sodium, I’hydroxyde manganeux réagit avec I'oxygéne dissous pour former un oxyde
manganique Mn*" :

2MNE sy + 02 + 40H™ > 2Mn0, + 2H,0

En présence d’ion I' (réducteur) en milieu acide, une réaction d’oxydoréduction aura lieu entre I'iode
et le manganése pour former du diiode :

21" o I, + 2e” (E° = 0,621)
Mn0, + 4H,y + 2e~ —» Mn** + 2H,0
MnO; + 2l gyces) + 4H(+excés) - I, + Mn?* + 2H,0

La quantité d’iode libérée est donc stoechiométriquement liée a la quantité d’oxygene dissous. Il
suffit donc de doser l'iode, par titrage colorimétrique a I'aide d’une solution de thiosulfate et
d’amidon.

I, + 25,02~ - S,02™ + 2e~

La présence d’amidon forme un complexe bleu intense avec le diiode. L'ajout de thiosulfate va
consommer |'iode moléculaire et rendre la solution incolore. Il est facile de déterminer la quantité de
matiere de thiosulfate vu que la concentration et le volume de solution introduit sont connus. En
faisant le bilan des réactions on obtient :

0, » 2Mn0, — 41~ - 21, — 45,05~
Donc:

_ stog‘
Moy =y
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Protocole :

- Remplir un erlenmeyer de 250 mL a ras bord avec de I'eau distillée et y ajouter un agitateur
magnétique (Attention a ce qu’aucune bulle d’air ne reste fixée sur les parois ou |'agitateur)

- Mettre une légére agitation et faire chauffer la solution a la température désirée puis laissé
stabiliser 20 minutes.

- Ajouter 2g de sulfate de manganése et 4g de NaOH (ou KOH)

- Boucher rapidement [I'erlenmeyer sans emprisonner de bulle d’air. Puis agiter
énergiquement afin de dissoudre les deux solides. Puis laisser reposer 20 minutes

- Ouvrir I'erlenmeyer et rajouter rapidement, goutte a goutte, de I'acide concentré (sulfurique
ou chlorhydrique) tout en agitant jusqu’a ce que le pH devienne inférieur a 2.

- Ajouter 2g d’iodure de potassium, reboucher et agiter jusqu’a dissolution de tous les
précipités.

- Ajouter quelques goutes d’empois d’amidon pour obtenir une couleur bleue intense (noire)

- Remplir une burette de thiosulfate de potassium de concentration connue (5.10° mol/L) et
ajouter la solution goutte a goutte jusqu’a obtenir un changement de coloration.
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Annexe 4

Analyse XPS des particules de fer apres attagues acides

Les déconvolutions de pics du carbone et de I'oxygene ont été réalisées en prenant les énergies de
liaisons suivantes :

- 530eV: liaison 0-O de I'oxygéne 0” d’un réseau d’oxyde

- 531,5eV: liaison —OH ou C=0

- 532,2 eV: liaisons —OH,4 (hydroxydes adsorbés sur le fer), mais aussi liaisons C-OH, C=0 ou
0O-C-

- 533,3 eV: H,0,4 (eau adsorbée en surface des particules de fer), ou liaisons C-OH, C=0, C-O-
C_

- 285eV:Csp2: liaisons C-C ou C-H,

- 286,5 eV : liaisons C-O-

- 288,8 eV : carbone sp3 : liaison C=0

Pour chaque attaque acide, les déconvolutions ont été réalisées a I'aide du logiciel CASA XPS. Les
résultats obtenus pour chaque échantillon sont présentés ci-apres et sont résumés par les
graphiques ci-dessous. Dans chaque échantillon, une analyse a été réalisée en surface, puis décapé
deux fois dix seconde, afin d’essayer de supprimer les traces de pollution et d’éléments adsorbés.

Attaque ’/
acide citrique / )<
e

T T T T T T T T T T
535 334 33 532 kil 5% ] 528 81 =) & 288 Z&8T 286

&6 2
Enermie eV} Energie (eV)

0O 1s C1s
T s 291 200 280 238 237 236 285 284 283 282
5315
Reference 532 3
de fer , 530
53386 /Z 2888 286,
*_"—cﬂﬂﬁ__{ ——T ::ﬂf: S
Attagque ;Z\
HCI
74 z g
é =
| napaet — - e
=
5
Attaque y=
o g ) Z \
~

45 w4 283 282
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Quantification des éléments :

Fer de référence :

. Concentration | Concentration
Elément ;oncentratlon %a: — décapage | %, — décapage
6a: €N surface 10s 20s
Cls 47 30 27
O1s 44 52 53
Fe2p3 9 17 18
Mn2p3 1 2 2
Parameétre de déconvolution du carbone
Décapage Nom Position FWHM R.S.F. Area C°"°i2trati°”
at
Surface 285 284,9943 1,2567 1| 15811,001 80,87
286,5 286,463 1,2567 1 1903,598 9,74
288,8 288,6591 1,6815 1 1836,601 9,39
Décapage 10s 285 285,0122 1,4464 1 9088,66 78,15
286,5 286,3924 1,4464 1| 1397,113 12,01
288,8 288,6923 1,6 1 1144,232 9,84
Décapage 20s 285 285,0004 1,5071 1 8305,204 78,31
286,5 286,2832 1,5071 1 1242,791 11,72
288,8 288,6511 1,6 1 1056,94 9,97
Parameétre de déconvolution de I’oxygéne
Décapage Nom Position FWHM R.S.F. Area Conci:/(r)l;c;ation
Surface 530| 530,6991 1,2909 2,93| 22412,534 49,77
530,1 531,8944 1,2909 2,93 6912,916 29,60
532,2 532,6109 1,2909 2,93 | 15159,618 13,45
533,6 533,6738 1,9 2,93 2577,569 7,18
Décapage 10s 530 530,0032 1,3190 2,93 32477,95 63,14
531,1 531,1954 1,3190 2,93 8322,774 21,41
532,2 531,9973 1,3190 2,93 | 10015,989 10,32
533,6 533,7678 1,9 2,93 1251,052 5,13
Décapage 20s 530 530,1288 1,3443 2,93 | 33039,836 65,66
531,1 531,2892 1,3443 2,93 6922,576 17,55
532,2 532,0328 1,3443 2,93 8586,314 11,04
533,6 533,3488 1,9 2,93 2075,132 5,75
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Quantification des éléments :

Attaque acide chlorhydrique

. Concentration | Concentration
Elément foncentratlon %a: — décapage | %, — décapage
%a: €n surface 10s 20s
Cls 49 31 30
Ols 43 51 48
Fe2p3 8 18 22
Mn2p3 0 0 0
Parameétre de déconvolution du carbone
Décapage Nom Position FWHM R.S.F. Area C°"°i2trat'°”
at
Surface 285 285,0015 1,1754 1| 13983,189 82,52
286,5 286,4035 1,1754 1 1414,57 8,35
288,8 288,608 1,5512 1 1547,087 9,13
Décapage 10s 285 285,0002 1,2934 1 7397,249 79,38
286,5 286,3662 1,2934 1 1000,018 10,73
288,8 288,7203 1,5825 1 921,961 9,89
Décapage 20s 285 285,0081 1,388 1 6572,783 79,17
286,5 286,4858 1,388 1 908,461 10,94
288,8 288,715 1,6 1 820,895 9,89
Paramétre de déconvolution de I’oxygéne
Décapage Nom Position FWHM R.S.F. Area Concc;;:anon
Surface 530| 530,0389 1,2162 2,93| 21598,664 56
530,1| 531,3709 1,2162 2,93| 10219,308 26,49
532,2 532,174 1,2162 2,93| 5223,164 13,54
533,6| 533,4649 1,2162 2,93 1530,999 3,97
Décapage 10s 530 530,0445 1,2101 2,93 24925,29 63,91
531,1| 531,2664 1,2101 2,93 7494,16 19,22
532,2| 532,0865 1,2101 2,93| 5176,605 13,27
533,6| 533,2876 1,2101 2,93 1403,725 3,6
Décapage 20s 530 530,061 1,2344 2,93| 22531,895 64,55
531,1| 531,3444 1,2344 2,93| 6871,031 19,69
532,2| 532,1978 1,2344 2,93| 4382,686 12,56
533,6| 533,4123 1,2344 2,93 1119,105 3,21
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Attaque acide Nitrigue

Quantification des éléments :

) Concentration | Concentration | Concentration
el %, en surface | %ac— décapage | %, — décapage
10s 20s
Cls 35 31 29
O1s 26 52 35
Fe2p3 8 17 36
Mn2p3 0 0 0
Parameétre de déconvolution du carbone
; - Concentration
Décapage Nom Position FWHM R.S.F. Area %
Surface 285 285,0634 1,1847 1| 13632,615 82,8
286,5 286,4902 1,1847 1| 1392,328 8,46
288,8 288,7355 1,6 1| 1439,592 8,74
Décapage 10s | 285 284,9993 1,4084 1] 6822,071 78,35
286,5 286,5106 1,4084 1| 1032,688 11,86
288,8 288,702 1,6 1 852,31 9,79
Décapage 20s | 285 285,0026 1,4477 1| 6056,593 80,72
286,5 286,5704 1,4477 1 782,993 10,44
288,8 288,6756 1,6 1 663,838 8,85
Parametre de déconvolution de I’oxygéne
i . Concentration
Décapage Nom Position FWHM R.S.F. Area
Y%at
Surface 530 530,1885 1,2637 2,93| 21211,114 58,05
530,1 531,5002 1,2637 2,93| 9496,303 25,99
532,2 532,3644 1,2637 2,93| 4437,871 12,15
533,6 533,7236 1,2637 2,93 1392,394 3,81
Décapage 10s [ 530 530,0796 1,2103 2,93 | 26693,322 65,11
531,1 531,303 1,2103 2,93| 8083,756 19,72
532,2 532,2134 1,2103 2,93| 4879,123 11,9
533,6 533,4755 1,2103 2,93 1341,744 3,27
Décapage 20s | 530 530,0612 1,2186 2,93| 25012,737 66,88
531,1 531,316 1,2186 2,93| 7085,262 18,94
532,2 532,2136 1,2186 2,93| 4252,909 11,37
533,6 533,3843 1,2186 2,93 1050,045 2,81
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Attaque acide citrique

Quantification des éléments :

; Concentration | Concentration | Concentration
s %, en surface | %ac — décapage | %, — décapage
10s 20s
Cls 62 46 44
O1s 31 32 28
Fe2p3 7 22 28
Mn2p3 0 0 0
Parameétre de déconvolution du carbone
; - Concentration
Décapage Nom Position FWHM R.S.F. Area %
Surface 285 285,0004 1,2401 1| 16663,662 71,71
286,5 286,4876 1,2401 1| 3234,409 13,92
288,8 288,802 1,5799 1| 3340,025 14,37
Décapage 10s | 285 285,0059 1,3675 1 9397,79 74,09
286,5 286,5216 1,3675 1| 1644,095 12,96
288,8 288,7879 1,6 1| 1642,675 12,95
Décapage 20s | 285 285,0016 1,4128 1| 8139,329 76,51
286,5 286,5379 1,4128 1| 1311,494 12,33
288,8 288,781 1,6 1 1187,71 11,16
Parametre de déconvolution de I’oxygéne
i . Concentration
Décapage Nom Position FWHM R.S.F. Area
Y%at
Surface 530 530,0049 1,2481 2,93| 12660,193 37,78
530,1 531,507 1,2481 2,93| 8540,499 25,49
532,2 532,326 1,2481 2,93| 7507,122 22,4
533,6 533,6304 1,2481 2,93| 4801,824 14,33
Décapage 10s [ 530 530,0086 1,2693 2,93 | 14556,588 50,52
531,1 531,4214 1,2693 2,93| 6623,869 22,99
532,2 532,3292 1,2693 2,93 5335,41 18,52
533,6 533,6496 1,2693 2,93| 2295,039 7,97
Décapage 20s [ 530 529,9632 1,2575 2,93| 11697,305 49,72
531,1 531,3504 1,2575 2,93| 5533,146 23,52
532,2 532,2709 1,2575 2,93| 4592,306 19,52
533,6 533,6118 1,2575 2,93 1702,548 7,24
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Annexe 5

Rayon atomique des ions Fe, Ni, Zn et O

R.D. Shannon, Acta Cryst. (1976). A32, 751-767

Revised effective ionic radii and systematic studies of interatomic distance in halides and
chalcogenides

Avec CN : Coordination number

CR = crystal radius

IR : lonic radius

HS, LS : High Spin, Low Spin

ION |CN CR IR

Fe+2| 4]|LS 0,77| 0,63
Fe+2| 4|HS | 0,78| 0,64
Fe+2| 6/LS 0,75| 0,61
Fe+2| 6|HS | 0,92| 0,78
Fe+3| 4|HS | 0,63| 0,49
Fe+3| 6]|LS 0,69| 0,55
Fe+3| 6|HS |0,785| 0,645
Ni+2 4 0,69 0,55
Ni+2 4 0,63 0,49
Ni+2 6 0,83 0,69
0-2 2 1,21 1,35
0-2 3 1,22 1,36
0-2 4 1,24 1,38
0-2 6 1,26 1,4
0-2 8 1,28 1,42
Zn+2 4 0,74 0,6
n+2| 6 0,88 0,74
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Annexe 6

Analyse MEB-BSE d’une coupe de pastilles compressées a 900 MPa aprés

frittage

SEM HV: 20.00 kV WD: 10.00 mm VEGAW TESCAN SEM HV: 20.00 kV WD: 10.00 mm
View field: 72.23 ym  Det: BSE [ View field: 72.23 ym  Det: BSE 20 um
SEM MAG: 3.00 kx Date(m/dfy): 12/09/14 ICMCB SEM MAG: 3.00 kx Date(m/d/y): 12/09/14 ICMCB n

VEGAW TESCAN
-

SEMHV:20.00kV ~ WD: 10.00 mm VEGAW TESCAN SEM HV: 20.00kV  WD: 8.000 mm L0 1101 VEGAWTESCAN
View field: 72.23 ym  Det: BSE 20 pm [ View field: 72.23 pm  Det: BSE 20 pm 7
SEMMAG: 3.00 k«  Date(m/dAy): 12/09/14 IcMCB Ml SEMMAG: 3.00kx  Date(m/dAy): 12/09/14 IcMCB n

SEM HV: 20.00 kV WD: 10.00 mm VEGAW TESCAN
View field: 72.23 ym  Det: BSE 20 pm ;
SEM MAG: 3.00 kx Date(m/dfy): 12/09/14 IcMCB n

Micrographies MEB-BSE d’une coupe de piéce compressée a 900 MPa apreés frittage a 500°C sous air(a) et 500°C (b), 600°C
(c), 700°C (d) et 900°C (e) sous azote.
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Mesure par maghétometre SQUID

Le magnétometre SQUID est un appareil de mesures magnétiques permettant de caractériser avec
une grande précision |'aimantation d’'un matériau sur une large gamme de température et de champ
magnétique extérieur.

1- Tige a échantillon

2- Systéme de transport
d'échantillon

3- Sonde

4- Aimant supraconducteur
5- Capsule SQUID

6- Bobine de détection

Schéma représentatif d’'un magnétométre SQUID

L’échantillon, introduit a lintérieur d'un tube est amené a Vlintérieur d’un aimant
supraconducteur (4) a I'aide d’une tige (1). Un champ magnétique statique est alors appliqué sur cet
échantillon a l'aide de cet aimant supraconducteur, qui permet d’atteindre des champs tres
intenses (+ 5 T). L’échantillon, relié a la tige peut se déplacer le long de I'axe du circuit de détection
qui entoure I'échantillon (6). Lorsque cet échantillon est déplacé dans cette bobine en fil
supraconducteur (gradienmeétre), a une température et un champ donnés, le champ magnétique est
perturbé et produit une variation du flux magnétique qui induira un courant au sein du
gradienmétre. Le signal est ensuite transmis a la cellule SQUID (un anneau de Josephson a joint
unique, (5)) qui convertira le signal en tension. Le signal mesuré est alors proportionnel au moment
magnétique de I'échantillon et en intégrant ce signal sur la longueur de déplacement de I’échantillon
on obtient I'aimantation du matériau.
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Préparation de lame mince pour microscopie en transmission par ion slicer

L’ion slicer est un appareil qui permet d’obtenir des couches minces qui seront ensuite analysés par
microscopie électronique en transmission. Cette technique est tres utile pour analyser tous types de
matériaux : sous forme de couches minces, de poudre ou bien méme des fibres.

Préalablement, une préparation mécanique est a réaliser sur I'échantillon et peut étre résumée par
le schéma ci-dessous.

700 um 100 nm
L 1 < <>
ame de verre (150 um) Découpe Polissage mécanique
colle (scie afil) faces paralléles
colle lon Slicer
Echantillon /
(100um) Wafer Si (500um) 2,7 mm

Etapes de préparation d’un échantillon pour amincissement a I'aide d’ion slicer

Lors du polissage ionique, I'échantillon est placé sous un masque de protection de 10 um (cf. schéma
ci-dessous (a)). L'échantillon est ensuite bombardé par le faisceau d’ion accéléré a 8 kV maximum en
trois étapes. La premiere étape (b) consiste a bombarder I'échantillon avec un angle d’incidence
rasante afin d’obtenir deux faces paralleles. La deuxiéme étape (c) est réalisée en augmentant I'angle
d’incidence du faisceau d’électrons afin de percer I'échantillon. L’angle d’incidence utilisé
déterminera la zone percée. Une zone amincie d’environ 500 um? est ainsi obtenue et offre donc une
grande surface d’analyse. Une derniére étape est réalisée a basse tension afin de supprimer toute

trace de contamination.

a)

Masque —» I

Echantillon-»

Schéma de principe du polissage ionique
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Exemple de cliché de diffraction et d’indexation réalisé sur le
systeme fer-silice-ferrite : cas du substrat de ferrite.
Afin de confirmer la composition et la structure du fer déposé en surface (1), du substrat de ferrite

(3), et de l'interphase entre le substrat de ferrite et la couche de silice (4) (La zone (2) correspondant
a la silice amorphe), des clichés de diffractions ont été réalisés.

Quand un faisceau d’électron traverse un matériau cristallisé, et lorsque les conditions de Bragg sont
respectées, le faisceau transmis est diffracté. Il est alors possible de projeter le diagramme de
diffraction de la structure cristallographique sur un cliché de diffraction. En indexant les taches de
diffraction, il est alors possible de controler la structure cristallographique et de vérifier les
parametres de mailles afin de confirmer la phase en présence (exemple phase (3) ci-dessous).

A partir de ces analyses, nous avons vu que :

- la phase en zone 1 est un composé de
structure cubique centrée, avec un parametre de
maille a=2,8 A (+ 0,1 A), ce qui correspond au fer,

- la phase en zone 2 est amorphe et composé
de SietO,

- la phase en zone 3 est un composé cubique a
faces centrées, avec un parametre de maille a = 8,44
A (+ 0,05 A), ce qui correspond au ferrite Nizn,

- la phase en zone 4 est un composé cubique a
faces centrées, avec un parameétre de maille a = 8,49

A (+ 0,05 A), ce qui correspond aussi ferrite Nizn.
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