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Titre

Contribution a I’étude du vieillissement thermique des matériaux magnétiques nanocristallins
FeCuNbSIB et polycristallins FeCoV.

Résumé

La thése s’inscrit dans le cadre du projet GENOME « Gestion Optimisée de 1I’Energie » dont
I’enjeu majeur est la conception d’un avion plus électrique. L’augmentation de I’efficacité
énergétique et de la compacité des systémes électriques de ces avions entrainent de fortes
sollicitations en température. Ces sollicitations sont liées a la compacité des systemes
(réduction de masse et de volume) ainsi qu’a leur localisation par rapport aux sources chaudes
(réacteur d’avion par exemple). De ce fait, les matériaux magnétiques des nouveaux
convertisseurs ¢lectriques doivent pouvoir fonctionner sous des conditions de hautes
températures, supérieures a 200°C. Il s’agit du polycristallin FeCoV dédi¢ a la fabrication des
toles du stator et du rotor des génératrices rapides (situées a proximité des réacteurs) et le
nanocristallin FeCuNbSiB dédi¢ a la conception des inductances et transformateurs des
convertisseurs statiques.

Ce manuscrit s’intéresse a 1’étude du vieillissement thermique de ces deux familles de
matériaux magnétiques. Ces matériaux, fournis par la société APERAM, se déclinent sous
plusieurs nuances et finitions. L’étude du vieillissement consiste en I’application de plusieurs
essais de vieillissement continus sous différentes températures (jusqu’a 300 °C pour les
FeCoV et 240 °C pour les nanocristallins). Plusieurs grandeurs macroscopiques magnétiques,
¢lectriques et mécaniques (pour les FeCoV) sont mesurées a chaque intervalle de
vieillissement. Grace a ces mesures macroscopiques et a des mesures complémentaires
effectuées a I’échelle microscopique, des analyses sont faites et des hypothéses sont proposées
afin d’expliquer les mécanismes de vieillissement de ces deux familles de matériaux et dans le
but de proposer des modeles phénoménologiques fiables.

Mots-clés

Ferromagnétisme ; Alliages nanocristallins FeCuNbSiB ; Alliages polycristallins FeCoV ;
Recuits alliages magnétiques ; Vieillissement thermique ; Caractérisations macroscopiques et
microscopiques ; Energies d’anisotropie ; Recristallisation partielle ; Mise en ordre.
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Title

Thermal ageing study contribution of the FeCuNbSiB nanocrystalline alloys and the FeCoV
polycrystalline alloys.

Abstract

The thesis takes part of the project GENOME “Gestion Optimisée de I’Energie” whose major
issue is the design of the more electrical aircraft. The increase in the energy efficiency and the
compactness of the electrical systems of these aircrafts lead to high temperature stresses.
These thermal stresses are related to the compactness of the systems (reduction of mass and
volume) as well as their location with respect to the hot sources (aircraft engine for example).
Thus, the magnetic materials of the new electrical converters must be able to operate under
conditions of high temperatures, above 200 °C. Typically, the FeCoV polycrystalline
materials are dedicated to the fabrication of the stator and rotor sheets of the fast generators
(located near the aircraft engine) and the FeCuNbSiB nanocrystalline materials are dedicated
to the design of inductors and transformers of the static converters.

This manuscript concerns the thermal ageing study of these two magnetic material families.
These materials, supplied by the company APERAM, are available in several shades. The
ageing study consists on applying several continuous ageing treatments at different
temperatures (up to 300 °C for FeCoV and 240 °C for FeCuNbSiB). At each ageing step,
several macroscopic properties namely: magnetic, electrical and mechanical (for the FeCoV
materials) properties are measured. Using these macroscopic properties and complementary
measurements carried out on a microscopic scale, analyses are made and hypotheses are
proposed in order to explain the ageing mechanisms of these magnetic material families. The
understanding of the magnetic ageing mechanisms is necessary towards establishing of
phenomenological ageing models.

Keywords

Ferromagnetism; FeCuNbSiB nanocrystalline alloys; FeCoV polycrystalline alloys; Magnetic
alloys annealing; Thermal ageing; Macroscopic and microscopic characterizations;
Anisotropy energies; Partial recrystallization; Ordering.
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Introduction générale

Introduction générale

Cette these s’inscrit dans le cadre du projet GENOME, « Gestion Optimisée de 1’Energie »
piloté par Airbus dans un contexte d’un avion plus ¢électrique. Un des enjeux majeurs de ce
projet est d’augmenter ’efficacité énergétique. C’est dans cette optique que les industriels
s’intéressent au développement des convertisseurs électriques plus performants avec le
maximum de réduction en masse et en volume. Cela concerne entre autre les génératrices de
bord, les inductances et transformateurs pour les convertisseurs statiques. L’augmentation de
la vitesse de fonctionnement des génératrices a permis d’accroitre significativement leur
puissance massique de 30 a 50 %. Elles sont destinées a fonctionner a grande vitesse et a
haute température (jusqu’a 250 °C) vu la haute compacité (densité¢ de puissance importante).
Quant aux inductances et/ou transformateurs, 1’objectif est de réduire d’un facteur 2 a 4 leur
masse volumique pour un fonctionnement a la température de 200 °C avec des points chauds
a 250 °C. Les matériaux magnétiques qui constituent une partie intégrante de ces systémes
sont ainsi amenés a travailler dans des environnements sévéres de hautes températures, de
forts niveaux de contraintes mécaniques (machines rapides) et de fréquences élevées
(réduction de volume). Dans ce sens, il est nécessaire de caractériser ces matériaux
magnétiques sous ces différentes conditions de fonctionnement et de conduire des essais de
vieillissement afin de connaitre/prédire leurs comportements a long terme.

Le vieillissement des matériaux magnétiques constitue 1’axe de recherche principal de cette
theése. Il est essentiel de 1’étudier en fonction de la température, cette dernicre présente de
fortes conséquences sur les caractéristiques magnétiques mais aussi mécaniques des
matériaux magnétiques. Toute étude de vieillissement a pour objectif principal d’établir des
modeles phénoménologiques qui permettent de prédire les variations des caractéristiques des
matériaux pour une température de fonctionnement donnée. Cependant, 1’établissement de
tels modeles passe inéluctablement par 1’étape liée a la compréhension des mécanismes
physiques ou physico-chimiques qui engendrent le vieillissement. Cette étape qui constitue le
ceeur de cette thése, représente un verrou scientifique car peu de littérature existe sur la
stabilit¢ dans le temps des matériaux magnétiques. Ainsi, I’objectif principal de notre étude
est de proposer des hypotheses et des explications fondées sur 1’origine du vieillissement
magnétique en fonction de la température.

La these s’intéresse plus exactement, a 1’étude de la stabilité et du vieillissement thermique de
deux types de matériaux magnétiques qui sont completement différents en termes de
microstructures. Il s’agit du matériau polycristallin Fer-Cobalt (Standard et HLE (Haute
Limite Elastique)) dédi¢ a la fabrication des tdles magnétiques du stator et du rotor des
génératrices rapides et, du matériau nanocristallin base Fer-Silicium dédié a la conception des
inductances et transformateurs des différents convertisseurs statiques. Ces deux types de
matériaux sont fournis sous plusieurs nuances par la société Apéram Alloys Imphy avec qui
nous avons étroitement collaboré. Il est a noter que plus de 50 collaborateurs adhérent au
projet GENOME dont Thales qui est chargé du dimensionnement et de la conception des
génératrices de bord et des convertisseurs statiques.
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Introduction générale

Un travail conséquent de caractérisations magnétiques et électriques est effectué selon des
protocoles de suivi de vieillissement prédéfinis. De plus, pour aider a la compréhension des
mécanismes de vieillissement des matériaux magnétiques, d’autres essais de nature
microscopique ont été nécessaires. Cela a ouvert la voie a une nouvelle collaboration avec le
laboratoire MATEIS qui est spécialiste des caractérisations de microstructures. Egalement,
pour une mesure particuliere de magnétostriction, un séjour d’'une semaine a été effectué au
sein du laboratoire SATIE.

Ce manuscrit s’articule autour de cinq chapitres.

Le chapitre I est consacré dans un premier temps a I’état de I’art sur les propriétés physiques
et magnétiques des matériaux magnétiques en général puis plus spécifiquement des matériaux
Fer-Cobalt et nanocristallins base Fer-Silicium. Dans un second temps, le chapitre I est dédi¢
a I’¢tat de Iart sur les travaux antérieurs faits sur le vieillissement des matériaux magnétiques.

Le chapitre II présente le travail expérimental effectué dans cette these. Il recense en détail les
échantillons Fer-Cobalt et nanocristallins utilisés lors des essais de vieillissement. Il présente
aussi, les dispositifs qui permettent les mesures des propriétés macro/microscopiques des
matériaux ainsi que le protocole de caractérisations magnétiques et électriques des
¢chantillons.

Les chapitres III a V, dédiés a 1’étude de vieillissement des matériaux nanocristallins et
polycristallins FeCo, reposent sur deux principales parties que sont les présentations des
résultats de vieillissement macroscopiques et de leurs interprétations.

Les chapitres III et IV étudient le comportement magnétique des échantillons nanocristallins
en fonction du vieillissement. L’interprétation de I’évolution de leurs propriétés magnétiques
macroscopiques est faite grace a 1’étude de 1I’évolution de leurs énergies d’anisotropie en
fonction du vieillissement. Cette étude est appuyée par des mesures de microstructures
notamment de DRX et aussi par des mesures de magnétostriction. Ainsi, des hypothéses
expliquant les mécanismes de vieillissement magnétique sont proposées. Le chapitre III
s’intéresse au cas des nanocristallins a haute et moyenne perméabilités tandis que le
chapitre IV se focalise sur ’effet de 1’enrobage sur les matériaux de moyenne et basse
perméabilités.

Le chapitre V étudie le comportement magnétique des échantillons Fer-Cobalt en fonction du
vieillissement. Les évolutions des propriétés magnétiques macroscopiques en fonction du
vieillissement sont interprétées, dans un premiers temps, grace aux variations des propriétés
mécaniques macroscopiques. Dans un deuxieéme temps, elles sont interprétées grace a 1’étude
de variation du degré d’ordre et de recristallisation de ces matériaux en fonction du
vieillissement. Egalement, ces études sont appuyées par les mesures de microstructures.

Enfin, une conclusion générale ainsi que des perspectives viennent clore ce manuscrit.
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Etat de I’art : matériaux magnétiques et leur vieillissement

I. Chapitre I : Etat de I’art sur les matériaux magnétiques et leur
vieillissement.

I.1 Introduction

Afin de situer dans un contexte trés général la problématique de vieillissement des matériaux
magnétiques, ce chapitre s’intéresse principalement a [’état de 1’art des matériaux
magnétiques que nous avons ¢€tudiés : les polycristallins FeCo et les nanocristallins
FeCuNbSiB. Pour chacun de ces deux matériaux, un bref apercu de leur historique, les
méthodes de leur ¢laboration ainsi que leurs principales propriétés d’usage
(magnétiques/mécaniques et microscopiques/macroscopiques) sont présentés. Ce chapitre
dresse également un bref état de I’art sur le vieillissement des matériaux magnétiques.

1.2 Définition des propriétés physiques et magnétiques
I.2.1 Domaines magnétiques et processus d’aimantation

Plusieurs phénoménes magnétiques (premiere aimantation, hystérésis magnétique) peuvent
étre décrits grace a la théorie des domaines magnétiques. Cette théorie qui suppose que les
matériaux ferromagnétiques se subdivisent en plusieurs régions aimantées a saturation dans
des directions aléatoires a été proposée pour la premiere fois par Pierre-Ernest Weiss en 1907
(physicien francais 1865-1940) [1]-[3]. La description donnée a 1’époque est toujours
d’actualité mais avec quelques modifications. Cette structure en domaines a été mise en
¢vidence expérimentalement quelques années plus tard en 1931 par Bitter. La technique
employée consiste a mettre en suspension colloidale une poudre de Fer déposée sur la surface
du matériau magnétique [4]. Actuellement plusieurs techniques qui mettent en évidence cette
structure en domaines existent, la plus répandue est la technique magnéto-optique de Kerr. La
figure I-1 présente un exemple de la représentation en domaines magnétiques avec cette
technique.

2pem {b}

Figure I-1(a) présente la structure en domaines magnétiques d’une magnétite monocristalline multi-domaines (Fe;O,)
par Deffet magnéto-optique de Kerr. (b) présente un modéle de directions d’aimantation de chaque domaine
magnétique [5].
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Sans ’application d’un champ extérieur, les directions dans lesquelles les domaines de Weiss
se situent sont de telle sorte que I’aimantation résultante est nulle. Avec ’application d’un
champ extérieur, les directions aléatoires des domaines magnétiques changent selon la
direction du champ appliqué pour donner naissance a I’aimantation globale du matériau
magnétique. Les domaines sont séparés par des zones de transition ou I’aimantation locale
tourne graduellement d’une direction vers une autre, ce sont les parois de Bloch. Ces parois
jouent un role crucial dans le processus d’aimantation du matériau magnétique.

Domaine 5 i de Bloch Domaine
magnétique arel ue Biee magnétique

R R A e R N
Moment

magnétique

Figure I-2 Illustration de la structure de la paroi de Bloch.

Le moment magnétique d’un domaine donné est spécifié par I’amplitude et la direction de son
aimantation et aussi par son volume. Weiss suppose que 1’aimantation locale (au niveau du
domaine) est toujours a 1’état saturé mais cela est valable a température ambiante. En effet, les
changements en température affectent I’amplitude de 1’aimantation locale [6]. A température
constante (ambiante par exemple) le processus d’aimantation du matériau ferromagnétique
s’opere grace a deux mécanismes :

e Changement de volume des domaines magnétiques : c’est le déplacement des parois
de Bloch.
e Changement de direction d’aimantation des domaines magnétiques : c’est la rotation.

La figure I-3 présente le processus d’aimantation expliqué par les deux mécanismes

précédents.
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Figure I-3 Courbe de premiére aimantation illustrant le processus d’aimantation [3].

Ainsi, la courbe de premicre aimantation est subdivisée en quatre parties identifiées par les
processus suivants :

1-Déplacement réversible des parois de Bloch

2-Déplacement irréversible des parois de Bloch

3-Rotation réversible des domaines magnétiques.

4-Saturation (orientation de tous les domaines dans le sens du champ excitateur).

Le processus d’aimantation se confronte principalement a deux types de contraintes. La
premicre contrainte est liée aux différents défauts physiques que la structure cristalline
contient a savoir : les joints de grains, les dislocations, la divergence magnétique a chaque
joint de grain du fait des différences d’orientation cristallographique de part et d’autre,
I’interaction avec les défauts de surface, avec de gros atomes interstitiels, avec des précipités
intermétalliques ou autres (oxydes, nitrures, sulfures....). La deuxiéme contrainte est associée
aux différentes énergies d’anisotropies qui prédominent sur les directions d’aimantation.

1.2.2 Les énergies magnétiques

Plusieurs types d’énergies magnétiques existent. Cependant, nous présentons seulement celles
utilisées pour mener notre étude sur le vieillissement.

1.2.2.1 Energie d’échange [2], [3]

Un matériau est dit ferromagnétique si les interactions entre moments magnétiques sont fortes
et que ces derniers peuvent s’ordonner et s’aligner suivant une direction donnée. Dans ce cas,
la composition chimique de tels matériaux doit contenir une quantité majoritaire d’é¢léments
chimiques porteurs de moments magnétiques a savoir : le Fer, le Cobalt ou le Nikel. Pierre-
Ernest-Weiss, suppose qu’un important champ moléculaire interne est a la base de cet
alignement des moments magnétiques [7]. Plus tard, cette hypothése est expliquée par
Heisenberg [3] en termes de forces d’interactions qui tendent a garder les moments

Chapitre [ Page 10



Etat de I’art : matériaux magnétiques et leur vieillissement

magnétiques voisins alignés. C’est ce qu’on appelle I’énergie d’échange Egp. 11 est important
de savoir que la contribution de 1’énergie d’échange a I’aimantation est purement locale et
n’agit que sur de petites régions. Autrement dit, c’est grace a cette énergie que les domaines
de Weiss sont naturellement formés. Sans I’application de champ extérieur, les domaines
adjacents sont orientés difféeremment. Cependant, la direction de I’angle d’aimantation
spontanée ¢ varie d’une manicre spatiale (dans tous les sens) ; =0(x,y,z).

Pour simplifier, supposons que la direction des moments magnétiques varie seulement selon
I’axe x, dans ce cas Ep par unité de volume se trouve étre proportionnelle au carré du
gradient de ¢(x) :

Eeop = A. (‘fl—‘z)z (L1)

Ou A représente la constante d’échange du matériau. Elle est positive dans le cas des
matériaux ferromagnétiques. Pour une aimantation homogéne (¢ = constante), dp/dx = 0 donc
I’énergie d’échange s’évanouit, par contre, pour une aimantation non-homogene I’énergie
d’échange augmente.

La constante A est proportionnelle a la température de Curie T¢ selon I’équation suivante :
A=cT; (1.2)

Avec ¢~ 1-2x10"* J/m, T¢ est donnée en Kelvin. En général, pour les ferromagnétiques
polycristallins, la constante d’échange A montre une dépendance faible pour les basses
températures (T < T¢/2), mais A décroit considérablement lorsque la température s’approche
de T¢. La dépendance de A a la température peut étre approximée a partir de la dépendance de
la polarisation a saturation J5 a la température selon 1’équation suivante [2]:

A _ [ Js(D) 12
205 06 (L.3)

1.2.2.2 Les énergies d’anisotropie

1.2.2.2.1 Energie d’anisotropie magnétocristalline [2], [3], [6], [8], [9]

L’entit¢ de base d’un matériau magnétique est le cristal caractérisé par ses orientations
cristallographiques (<hkI>), sa forme (bbc, cfc, etc.) et sa taille (longueur du parameétre de
maille par exemple). Le fait d’avoir plusieurs directions cristallographiques rend le réseau
cristallin auquel ces directions appartiennent anisotrope et rend aussi généralement anisotrope
un bon nombre des propriétés physiques notamment les propriétés magnétiques.
L’aimantation ne se propage pas avec la méme facilité selon les différentes orientations
cristallographiques. Chaque type de cristal présente une/plusieurs direction(s) de facile
aimantation et une/plusieurs direction(s) de difficile aimantation. Dévier I’aimantation de la
direction de facile aimantation nécessite, pour le matériau, une énergie magnétique
additionnelle, dite énergie d’anisotropie magnétocristalline.

Selon le type du matériau magnétique (le cristal de base), une ou plusieurs directions de facile
aimantation peuvent exister. On parle d’anisotropie uniaxiale lorsqu’une seule direction de
I’espace contrdle I’anisotropie. Cela concerne tout métal présentant des cristaux hexagonaux
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ou tétragonaux. Par conséquent, 1’énergie d’anisotropie magnétocristalline par unité de
volume s’écrit comme suit :

EKl = Kl' Sin2 (p (14)

Avec ¢ : P’angle entre I’aimantation spontanée et I’axe de facile aimantation. K; : est la
constante d’anisotropie magnétocristalline. Si ¢ =0° ou 180 °, I’aimantation déploie un
minimum d’énergie pour atteindre la saturation (les moments magnétiques sont alignés selon
I’axe préférentiel). Si ¢ =90 °, "aimantation déploie K; comme énergie pour saturer le
matériau selon un axe de difficile aimantation.

On parle aussi d’anisotropie multiaxiale, comme le cas de ’anisotropie cubique ou trois
directions orthogonales de facile aimantation existent et sont définies par les cosinus
directeurs ® comme suit :

Exi = Ky.(@?.a5 + af.a? + a3.a3) (L5)

Le signe de K; définit les axes de facile aimantation. Dans le Fer (Fe) K; est positive et les
axes de facile aimantation sont les arétes de la maille : <100>, <001>, <010> (voir figure [-4).
Dans le Nickel (Ni), K; est négative et les axes de facile aimantation sont les diagonales de la
maille : <101>, <011>, <111>. La figure I-4 présente la distribution de la densité d’énergie
d’anisotropie magnétocristalline dans les cas uniaxial et cubique (la représentation cubique
concerne celle du Fer).

001

(a) : Uniaxial (b) : Cubique
Figure I-4 Distribution de la densité d’énergie d’anisotropie magnétocristalline. (a) : Uniaxial, (b) : Cubique [3].

L’amplitude de K; détermine la nature du matériau magnétique : dur ou doux. En effet, la
constante d’anisotropie K; des matériaux durs (les terres rares) peut atteindre 10® J/m’. Par
contre, la constante d’anisotropie K; est beaucoup moins importante pour les matériaux doux
(10° a 10° J/m’ pour les éléments de transitions : Fe, Ni, Co etc.). Dans les amorphes et les
nanocrystallins, la constante K; s’évanouit (proche de zéro) car il n’y a pas une structure
cristalline a grande distance. En effet, K; dépend essentiellement de la composition chimique
mais aussi du degré d’ordre a courte distance (ce point est détaillé a la section 1.4.4). De plus,
I’anisotropie K; dépend de la température : elle décroit lorsque la température augmente et
s’annule au voisinage de T¢.
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1.2.2.2.2 Energie d’anisotropie magnétoélastique [2], [3], [6], [8], [9]

Les matériaux magnétiques présentent généralement un couplage magnéto-mécanique. En
effet, aimanter un matériau magnétique est généralement accompagné d’un changement de la
forme du matériau. Ce phénomeéne est appelé la magnétostriction directe. Cette déformation
est proportionnelle a la constante de magnétostriction a saturation notée A et a la contrainte
interne notée ;. La constante A; dépend de la composition chimique et des conditions de
recuit du matériau et peut étre positive ou négative. La contrainte interne ; est le résultat de la
déformation commune des grains (équilibre mécanique intergranulaire). En effet, du fait des
orientations cristallographiques préférentielles, au passage de 1’aimantation, chaque cristal
essaie de se déformer différemment de son voisin mais il en sera incapable vu la cohésion
mécanique intergranulaire qui oblige tous les cristaux a s’orienter dans une direction
commune. L’exemple classique qui met en évidence la magnétostriction directe est le son
audible que les transformateurs émettent lors du fonctionnement en hautes fréquences. En
effet, a cause de constante A élevée des toles magnétiques, ces dernieres se déforment et se
frottent entre elles. Plus la fréquence augmente plus la vitesse des frottements augmente.

Dans le sens inverse, si le matériau est soumis a une contrainte mécanique, une anisotropie
magnétique s’engendre et dégrade les propriétés magnétiques. C’est ce qu’on appelle
I’énergie d’anisotropie magnétoélastique (ou anisotropie de magnétostriction indirecte). Par
unité de volume, elle est donnée comme suit :

Es = Kj5.5in% @ (1.6)

Avec ¢ I’angle entre la direction de I’aimantation et I’axe de I’application de la contrainte. La
constante K,, est proportionnelle a la contrainte appliquée o et a la constante de
magnétostriction a saturation Ay comme suit :

3
Ky, = —5./15.0 (L.7)
Les équations (1.6) et (I.7) sont aussi valables dans le cas de la magnétostriction directe mais
en tenant compte que de la contrainte interne o;' (changer o par o).

La figure I-5 présente I’influence de la contrainte sur la courbe de premicre aimantation : (a)
et sur la variation de la magnétostriction en fonction de 1’aimantation : (b).

' Dans la majorité des publications sur I’anisotropie magnétoélastique dans les matériaux nanocristallins, les
contraintes internes sont considérées comme scalaires. Cette approche scalaire est adoptée dans ce manuscrit,
alors qu’en réalité, ces contraintes ont un caractere plutdt tensoriel (multidirectionnel).
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Figure I-5 Influence de la contrainte sur la courbe de premiére aimantation : (a) et sur la variation de la
magnétostriction en fonction de I’aimantation : (b) [3].

Pour les matériaux polycristallins la constante de magnétostriction A; dépend de plusieurs
directions cristallographiques. Par exemple pour les systémes cubiques tel que le Fer, le
couplage magnéto-mécanique est représenté par deux constantes de magnétostriction Ajgo et
A1 mesurées le long de I’arréte <100> et la diagonale <111> respectivement. En général
pour les matériaux polycristallins base-Fer, A5 est calculée en fonction de Ao et Aj1; selon
I’équation suivante : E;;

1
As = 5 (2. 2100 + 3-A111) (1.8)

Pour les matériaux amorphes et nanocristallins la magnétostriction est isotrope et définie par
une seule constante A,. Pour la plupart de ces alliages, As varie entre 1 et 100 ppm (10°-10™)
et pour certaines de leurs compositions A peut méme changer de signe autour de zéro (on dit
que la magnétostriction s’évanouit). Cet évanouissement de As est souvent controlé par le
recuit de ces matériaux.

Cette caractéristique de magnétostriction inverse (indirecte) est exploitée d’une manicre
controlée pour induire une anisotropie magnétoélastique uniforme via le recuit sous
contraintes. Cette technique est particulierement utilisée dans les alliages amorphes et
nanocristallins pour baisser leurs perméabilités (pour plus de détails voir section 1.4.4.2).

1.2.2.2.3 Energie d’anisotropie induite uniforme sous champ magnétique [2], [6], [9]

Créer cette anisotropie induite uniforme n’est pas possible dans tous les alliages
ferromagnétiques. Cela est possible dans les matériaux ou les énergies d’anisotropie
magnétocristalline et magnétoélastique sont faibles : caractéristique que les amorphes, les
nanocristallins et certains alliage Fer-Nickel possédent. L’énergie d’anisotropie induite
uniforme est notée Ek,. La technique consiste a appliquer un recuit sous champ magnétique a
une température en dessous de la température de Curie, cela induit Eg, avec un axe de facile
aimantation qui est la direction du champ magnétique durant le recuit. Par unité de volume,
cette énergie d’anisotropie est donnée comme suit :
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Exy = Ky.sin? @ (1.9)

Ou o est ’angle entre I’aimantation et la direction du champ magnétique appliqué durant le
recuit. L’énergie d’anisotropie induite uniforme Eg, tire son origine de I’alignement des
moments magnétiques, figée grace au refroidissement rapide de la température de recuit a la
température ambiante. En effet, un tel refroidissement arréte brusquement la diffusion
atomique et ne laisse pas le temps aux moments magnétiques de retrouver leurs directions
aléatoires. Cette énergie Ex, dépend fortement de la composition chimique du matériau et de
la température de Curie Tc. Elle se développe uniquement a des températures de recuit
inférieures a Tc. Plus T¢ est élevée plus Eg, sera importante. La cinétique de sa formation
dépend aussi de la composition chimique et de la température de recuit du matériau et elle
atteint son équilibre aprés un temps théorique de recuit de valeur infinie. Le champ extérieur
lors du recuit sert seulement a I’alignement de 1’aimantation locale [10], [11].

Le tableau I-1 présente les valeurs des constantes d’anisotropie K, Ao, A11 €t Ag pour les
principaux matériaux magnétiques doux.

Matériaux ; alliages K, (J/m3) Moo M As mesurée en ppm Possibilité Gamme de
(ppm) (ppm) (entre parenthéses d’un Ku Hc accessible
selon I’équation efficace (A/m)
(1.8)) (/)
Fer doux 45000 24 -23 11 (-4.2) NON 60-80
Fe-3%Si-N.O 36000 27 -5 1(7.8) NON 40-80
Fe-6.5%Si 21000 1.9 3 1.5(2.6) NON 30-40
Fe-9.9%Si-5.5%Al -0.5 0 ? 1.5-4
Fe-27%Co 38000 90 8 35(41) NON 70-100
Fe-49%Co-2%V ; 0 +/-200 135- 34-40* | 65 (74-88) OUL, faible 40-100
* : mesure sur Fe-49%Co 160*
Nickel pur -4000 -46 -29 (-36) NON 80-120
Fe-36%Ni (Invar) 700 -6 20 (9.6) NON 15-55
Fe-48%Ni (Supra50) 3400 7 27 (19) OUI, faible 2-8
Fe-55%Ni 200-1000 | 25 25 (25) 0-350 1-2
Fe-80%Ni-5%Mo 0+/-3 4 0 (1.6) 0-140 0.3-2
Fe-81%Ni-6%Mo 0+/-3 1.5 -1 0(0) 0-140 0.3-2
Amorphe base Fe 0 - - 30 OUI, faible 3-6
Amorphe base Co 0 - - 0+/-0.3 OUI, fort 0.2-1
Nanocristallin FeCuNbSiB <K >=1-2 - - 0+/-2 OUI, fort 0.3-1

Tableau I-1 Constantes d’anisotropie des principaux matériaux magnétiques doux [8].
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1.2.2.2.4 Energie d’anisotropie totale

Lors du déplacement de I’aimantation locale dans le matériau magnétique sous 1’application
d’un champ extérieur, cette derniére ne voit pas distinctivement ces différentes énergies. En
réalité, I’aimantation locale se confronte a une énergie d’anisotropie qui est la résultante de
toutes les différentes énergies d’anisotropie présentées précédemment, appelée énergie
d’anisotropie totale et notée Ex [2]. Cette énergie d’anisotropie est calculée grace a la courbe
de premicre aimantation [2]:

J J.
W (%) = [ Hd] ~ Ex = Ex, + Eg, + Ezo (1.10)
Ou, J est la polarisation a saturation.

1.2.3 Grandeurs magnétiques macroscopiques de base

Malgré la diversité que présentent les matériaux ferromagnétiques doux au niveau de la forme
structurale (cristallins, amorphes, hybride entre cristallins et amorphes, ferrites etc.), ils se
caractérisent tous par les mémes grandeurs magnétiques macroscopiques de base dont leur
détermination est faite a partir des cycles d’hystérésis. Ces grandeurs sont le champ coercitif
H., I'induction rémanente B,, la perméabilité relative p, 1’induction a I’approche de la
saturation By et les pertes magnétiques. La figure I-6 présente un cycle d’hystérésis avec ces
différentes grandeurs.

[
[
.......... femmmmmmmmm]
¥
[

]a'pente représent'e la
perméabilité maximale

A,
(- : H Hr max
B—-n*’ o= L'aire du cycle ; -
représente les : ;
o1 5 pe"es .. .......... : .......... .:
magnétiques : : !
- 1 i ] I i
i) 1500 frl o) =0 =0 wen 1507 ]

H(A/m)
Figure I-6 Cycles d’hystérésis statique avec indication des grandeurs magnétiques

e Champ coercitif H, et induction rémanente B,

Le champ coercitif traduit la difficulté que les domaines magnétiques trouvent pour se former
pendant les processus d’aimantation a tres faible fréquence. C’est aussi le champ magnétique
nécessaire pour annuler I’induction rémanente B, qui subsiste malgré I’annulation du champ
magnétique extérieur H.
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e Induction a saturation B

Quand le champ magnétique H augmente indéfiniment dans un matériau ferromagnétique,
I’intensité d’aimantation (ou bien la polarisation des moments magnétiques) s’approche d’une
limite finie. Cette limite est communément appelée I’induction a saturation Bs.

e Perméabilité relative p,

La non-linéarité des cycles d’hystérésis plus précisément des courbes de premiere aimantation
a pour effet que . n’est pas une constante mais une fonction du champ magnétique. On
indique souvent la perméabilité relative initiale p; et la perméabilité relative maximale pmax.
La perméabilité p; est une valeur théorique, inaccessible directement par la mesure puisqu’elle
correspond a un champ nul. En pratique, elle est mesurée pour des champs magnétiques tres
faibles. La perméabilité pyax est déterminée dans la région des champs moyens (au coude du
cycle d’hystérésis).

e Pertes magnétiques

De¢s lors que le matériau magnétique est €lectriquement conducteur, des pertes classiques (ou
pertes par courants de Foucault) apparaissent si I’on applique au matériau un champ
magnétique variable dans le temps. En effet, ’application d’un champ magnétique variable
provoque ’apparition d’une force électromotrice (loi de Faraday) déphasée de /2 par rapport
a ce dernier. Cette f.e.m engendre a son tour dans le matériau conducteur des courants
¢lectriques dits « induit globaux ou de Foucault ». Ces derniers créent un champ magnétique
déphasé¢ encore une fois de T/2 par rapport a la f.e.m donc de T par rapport au champ
magnétique excitateur. Ainsi, I’apparition des courants induits globaux s’oppose a la variation
temporelle du champ magnétique excitateur. Les pertes classiques sont fonction des
paramétres liés a la résistivité électrique du matériau ainsi qu’a son épaisseur, a la fréquence
du champ magnétique excitateur sinusoidal et a la valeur créte de 1’induction par 1’équation
suivante :

7.[2. fZ. BZ.eZ

w
Pclass(ﬁ) = 6.p (L11)

Avec f: fréquence pour un champ magnétique sinusoidal, e: épaisseur du matériau, B :
induction créte, p : résistivite.

Dans un contexte d’intégration de puissance, les seuls paramétres sur lesquels on peut jouer
pour minimiser ces pertes classiques sont la résistivité et I’épaisseur du matériau. A 1’heure
actuelle et malgré les progres technologiques de fabrication des matériaux magnétiques (toles,
rubans etc.), la diminution des pertes classiques est devenue assez délicate a cause des
compromis rencontrés par les métallurgistes vis-a-vis de I’accroissement de la résistivité et la
diminution de I’épaisseur du matériau magnétique. En effet, il y a un compromis entre
I’accroissement de p tout en limitant les dégradations sur les grandeurs magnétiques en
particulier By, et aussi un compromis entre la réduction de e sans pour autant changer la
microstructure du matériau magnétique.

Définir les pertes magnétiques seulement par les pertes classiques serait treés loin de la réalité.
Pour donner une définition exacte, il faut passer de I’échelle macroscopique a 1’échelle
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microscopique c’est-a-dire au niveau des domaines magnétiques. Selon la théorie des

domaines magnétiques posée par Weiss et Bloch [1], [2], le processus d’aimantation
s’effectue par un phénoméne de déplacement de parois de Bloch (formation des gros
domaines) et par la rotation des domaines magnétiques a I’approche de la saturation. Dans des
cas particuliers d’une anisotropie macroscopique uniforme imposée dans le matériau, ce
processus d’aimantation procéde seulement par rotation des domaines magnétiques [12], [13].
Si on considére seulement le cas général de cette théorie, deux mécanismes permettent de
compléter la définition des pertes magnétiques [14].

Le premier mécanisme est par essence le méme que celui qui est sous-jacent des pertes
classiques mais a I’échelle microscopique. La variation du flux magnétique dans le
matériau est due au déplacement de la paroi de Bloch au travers des domaines
magnétiques qui sont constitués d’un ou de plusieurs grains dans le cas des matériaux
polycristallins (on verra plus loin que cela n’est plus le cas pour les matériaux
nanocristallins : Modele RAM). En fait, le passage de la paroi au travers des domaines
magnétiques crée a ’intérieur des grains des courants induits locaux qui créent a leur
tour des champs magnétiques locaux qui s’opposent au mouvement de la paroi de
Bloch.

Le deuxiéme mécanisme concerne le pi¢geage des parois de Bloch par les différents
défauts qui peuvent exister dans la microstructure du matériau magnétique (joints de
grains, dislocations, précipités, gros atomes interstitiels, microfissures, rugosité de la
surface du matériau etc.). Plus ces défauts sont importants en nombre et/ou en taille,
plus I’accrochage des parois par ces défauts sera efficace. Ceci provoque une
augmentation de la pression magnétique jusqu’a décrochage de ces derni€res qui se
déplaceront avec une vitesse bien supérieure a celle du champ magnétique principal
(fréquence du fondamental). Donc, localement, les parois ont fait apparaitre des
courants induits supplémentaires avec des fréquences harmoniques. C’est ce
phénomene qui est a I’origine des pertes dites en exces ou excédentaires. A présent, si
la fréquence du champ excitateur est suffisamment faible pour qu’il n’y ait pas de
courants induits locaux supplémentaires, le piégeage des parois de Bloch par les
défauts existerait toujours et cela est a la base des pertes statiques ou dites par
hystérésis.

Le principe de décomposition des pertes magnétiques selon des pertes classiques, par
hystérésis et excédentaires (ou supplémentaires) [15] est généralement admis. La figure I-7

présente un exemple de décomposition des pertes pour un matériau donné.

Chapitre [ Page 18



Etat de I’art : matériaux magnétiques et leur vieillissement

y
Ptotales /f -

--3 Pertes « supplémentaires »
S par courantsdinduits FPey/f

- -
- -
’ -

-

K .-~~~ "APertes par courants induits
S e <« classiques»- Py/f

Pertes par
hystérésis Py f

Figure I-7 Décomposition des pertes totales normalisées par rapport a la fréquence f.

1.3 Alliage Fer-Cobalt

L’alliage Fer-Cobalt est un matériau ferromagnétique qui présente des caractéristiques
magnétiques fort intéressantes. Pour une composition a 35 % de Cobalt, il atteint une
induction a saturation B&=2.43 T ce qui représente plus de 20 % celle du FeSi et plus de 13 %
celle du Fer pur [1], [16]. L’alliage de FeCo contenant 50 % de chaque ¢lément, donne
pratiquement les mémes propriétés que celles de 1’alliage contenant 35 % de Co, avec une
perméabilité plus élevée et une induction 1égérement inférieure. « Permendur », est le nom qui
a été donné a cet alliage par Elmen suite a son invention quelques années avant 1927. Pour
des raisons de fabrication industrielle (laminage a froid), un petit pourcentage du vanadium a
été ajouté pour le rendre plus ductile. Cet ajout a fait I’objet d’un dépot de brevet par White et
Whal en 1932 [1], [17].

Au début de son utilisation le FeCo était réduit a des applications pointues. Aujourd’hui, et
malgré son cott ¢élevé, il est utilisé dans diverses applications a savoir : les génératrices de
bord pour les avions, transformateurs et actionneurs spéciaux ou injecteurs pour automobile
[14], [18].

1.3.1 Propriétés physiques et magnétiques de base

Les propriétés magnétiques d’un matériau dépendent entre autres de sa composition chimique,
de sa fabrication et de la température de fonctionnement. En exemple, le degré de cobalt
combiné a du fer a un pourcentage donné, donne un alliage qui peut présenter des propriétés
magnétiques tres différentes concernant la perméabilité, le champ coercitif et les pertes par
hystérésis alors que 1’induction a saturation change peu. Le diagramme de phase est 1’un des
outils utilisé par les métallurgistes pour pouvoir contrdler les changements de ces propriétés
lors de la fabrication ou bien lors du traitement thermique. La figure [-8 présente le
diagramme de phase de 1’alliage Fer-Cobalt.
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Figure I-8 Diagramme de phase de I’alliage binaire FeCo [1], [14], [16], [17].
Ce diagramme présente potentiellement 3 phases :

-la phase o : structure cristalline cubique centrée,

-la phase vy : structure cristalline cubique a faces centrées,

-la phase 6 : méme structure que la phase a.

Lors du traitement thermique du Fer pur, sa structure de phase o ne change pas jusqu’a
900 °C ou il rentre dans la phase y qui est une structure cubique a faces centrées puis a
1400 °C se transforme en phase 6 et a 1539 °C il fond (Melt). Le Fer Pur ne présente pas une
transformation d’ordre/désordre qui est importante pour que [’alliage ait une utilité
magnétique. La ligne (d) montre que la phase a devient ordonnée avec le refroidissement,
autrement dit, les atomes du Fer et du Cobalt tendent a se distribuer d’'une maniere réguliere
dans toutes les directions pour que tout atome (exp. Atome de Fer) soit entouré par les atomes
de I’autre genre (exp. Atome de Cobalt).

Généralement la fabrication des toles de ces alliages se fait a froid, on parle de laminage,
estampage, découpage etc. donc il est trés important que cet alliage soit ductile. Pour garantir
cette ductilité, le traitement thermique de 1’alliage doit se faire a une température supérieure a
celle de la transformation ordre/désordre donc dans la phase de désordre. Cela garantit la
ductilit¢ pour la fabrication et 1’é¢tat ordonné de [D’alliage pour qu’il ait les propriétés
magnétiques souhaitées. Plus la température de la transformation ordre/désordre est haute plus
la ductilité et les propriétés magnétiques sont améliorées [1]. Le diagramme de phase montre
clairement que pour 50 % de Cobalt, on a le maximum de température de transformation
ordre/désordre qui est de 720-730°C [1], [16], [17].
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1.3.1.1 Point de Curie

La ligne (¢) du diagramme de phase donne la température de Curie selon les différents
pourcentages du Cobalt dans le Fer. Elle délimite le changement de comportement
magnétique de 1’alliage, en dépassant la température de Curie D’alliage devient non
magnétique. Cette température croit si I’on augmente le taux de Cobalt dans le Fer (770 °C
pour le Fer pur et 1115 °C pour le Cobalt pur). Pour la composition qui nous intéresse,
50 %Co « Permendur », elle est aux alentours de 990 °C.

La figure [-9.a montre 1’évolution de I’induction en fonction de la température pour le
Permendur. L’induction diminue normalement avec 1’augmentation de la température jusqu'a
la température de Curie 990 °C mais s’annule brusquement au-dela. Ce changement rapide de
I’aimantation s’explique par le fait qu’il n’y a pas de changement de phase (a+y) a cette
température (la phase (o+y) est trés mince d’apres le diagramme de phase : voir la figure I-8).
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1.3.1.2 Résistivité électrique

La figure [-9.b trace 1’évolution de la résistivité pour plusieurs niveaux de températures en
fonction du taux de Cobalt contenu dans I’alliage FeCo. Le minimum de résistivité est
observeé pour les basses températures et pour les différentes températures pour la composition
de 50 % de Cobalt. On peut attribuer ce minimum de résistivité pour 50 % de Co au fait qu’a
cette proportion de Cobalt on a un maximum de degré d’ordre dans ’alliage. D un point de
vue des pertes classiques, le Permendur est la composition la moins favorable.

1.3.1.3 Aimantation

Le maximum de saturation magnétique de 2.46 T (24600 G) a été observé pour 35 % de
Cobalt a la température ambiante mais a un champ magnétique trés important 1.36 x 10°® A/m

Chapitre [ Page 21



Etat de I’art : matériaux magnétiques et leur vieillissement

(17000 Oe), c’est d’ailleurs le maximum de saturation magnétique qui a été¢ observé dans les
matériaux magnétiques doux jusqu'a présent.

La figure I-10.a montre 1’évolution de I’induction en fonction du taux de Cobalt a la
température ambiante pour différents niveaux de champ magnétique H.
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Figure I-10 (a) : Induction en fonction du taux de Cobalt pour plusieurs niveaux du champ magnétique. (b) :
Perméabilité magnétique en fonction du taux de Cobalt [1].

On voit clairement, jusqu’a une valeur assez importante de champ magnétique H de 7960 A/m
(100 Oe), que I’induction est a chaque fois maximale pour 50 % de Co. La figure montre aussi

I’extrapolation de la saturation au zéro absolu (0 K) qui atteint, logiquement, la plus haute
valeur (supérieur de 2.5 T) pour 35 % de Co.

1.3.1.4 Permeéabilité

L’expérience des métallurgistes a montré la forte dépendance de la perméabilité maximale a
la température de recuit pour le Permendur (50 % de Co). La figure I-10.b montre 1’évolution

de la perméabilité initiale et maximale en fonction du taux de Co pour deux températures de
recuit 850°C et 1000°C.

L’alliage binaire’ FeCo, présente une perméabilité initiale supérieure & celle du Fer pur, cette
permeéabilité a été mesurée la premiere fois par Elmen [1], [17]. La perméabilité initiale du
Permendur est 3 fois supérieure a celle du Fer pur, d’apres la figure 1-10.b. Le Permendur
présente le maximum de perméabilité maximale pour les deux températures de recuit 850 °C

et 1000 °C, mais elle est d’autant plus importante pour 850 °C que pour 1000 °C, il y a un
facteur 2.

1.3.1.5 Anisotropie magnétocristalline et magnétostriction du Permendur

L’une des particularités des alliages Fe-Co est leur décroissance significative de 1’énergie
d’anisotropie magnétocristalline Ex; avec 1’augmentation du pourcentage du Co dans le Fe
[14], [17]. Combiner cela avec un bon controle du degré d’ordre dans le matériau permet

2. Alliage contenant deux éléments chimiques.
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d’atteindre une énergie d’anisotropie Eg; quasi-nulle aux alentours de 50% de Co (en
imposant par exemple une vitesse de refroidissement de 250 °C/h pour un alliage Fe49Co49V>
[19]). Ainsi les propriétés magnétiques d’un tel alliage deviennent dépendantes de la
magnétostriction qui atteint, par contre, son maximum pour cet alliage. Malgré cette
magnétostriction ¢élevée, ’alliage équiatomique FeCo présente des propriétés magnétiques
douces. La figure I-11 présente les évolutions de I’anisotropie magnétocristalline et de la
magnétostriction ainsi que de la saturation magnétique en fonction du pourcentage de Co.

b AFKI;J LA'FKI AFKS502
FeSI/oSi N.O. P

l + Anisotropie Saturation >

magnétocristalline m]yCoFe
gnétostrictio (Fe-90%0Co)
T e = 1000°C

- Ki1=0
| assez et Js élevé
| élevé et Js élevé Mais AG
| %Co Mais trés élevé
| modéré KI==0 et et %Co
| 4 Mais Ao éleve dlevé
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< | AG élevé % Cobalt
%Si 3 0 \_10 L
v
Les alliages commerciaux AFK

Figure I-11 Evolutions de I’anisotropie magnétocristalline et de la magnétostriction et de la saturation de plusieurs
alliages FeCo commercialisés ainsi que le Fe-3% Si a grains non-orientés. L’AFK18 contient : 18 %Co et 0.5 %Si ;
L’AFKI1 contient : 27 %Co et 0.5 %Cr ; L’AFK502 contient : 49 %Co et 2 %V [14].

1.3.2 Addition du Vanadium au Permendur (FeCo a égales proportions)

L’addition de 2 % de Vanadium au FeCo a proportions égales (FesoCo49V,) détériore
sensiblement les propriétés magnétiques suivantes : I’induction a saturation, la perméabilité,
le champ coercitif. Par ailleurs, 1’addition de 2 %V diminue les pertes magnétiques
(accroissement de la résistivité électrique vers 40 uQ.cm > diminution des pertes classiques).
De plus, cette addition n’agit pas (ou agit trés peu) sur les énergies d’anisotropie de 1’alliage :
Exi et Ej.

Le facteur le plus important concernant 1’addition de Vanaduim est que celui-ci, pendant le
refroidissement, retarde la mise en ordre fragilisante dans D’alliage [16]. Cela, permet
d’améliorer la ductilit¢ de 1’alliage pour la facilit¢ de fabrication et d’utilisation par les
industriels (laminage a froid découpe en piéces avant recuit final par exemple). Malgré les
détériorations observées sur certaines propriétés magnétiques, cet alliage reste le plus
intéressant des alliages ternaires® du point de vue magnétique [20].

? . Alliage contenant trois éléments chimiques
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Plusieurs additions d’éléments chimiques ont été testées dans le passé (Cr, Ni, Mn, W, Nb, Si,
Al etc.) mais I’addition de 2% de Vanadium dans 1’alliage est de loin le plus favorable [16].
En effet, I’alliage Feq9Co49V>, connu sous « 2V Permendur », offre le meilleur compromis
entre la dégradation des propriétés magnétiques, la facilité de fabrication et I’amélioration des
propriétés mécaniques [1].

1.3.3 Relations empiriques magnéto-mécaniques des FeCo de base

Le processus d’aimantation des alliages ternaires Fes9Co49V, obéit comme la plupart des
matériaux polycristallins a la théorie de Weiss-Bloch c’est a dire au déplacement des parois
de Bloch a 180 °C a I’approche de la saturation et a la rotation des domaines magnétiques
(comme expliqué dans la section 1.2.1). Les énergies d’anisotropie génent I’instauration d’une
structure en domaines simple, mobile qui demanderait de faibles champs magnétiques pour se
mouvoir et atteindre facilement I’aimantation a saturation. Or, le processus d’aimantation est
principalement contrdlé par ces énergies d’anisotropie. Dans les alliages ternaires Fes9Cos9V2
seulement ’anisotropie de magnétostriction gouverne le processus d’aimantation car elle
prédomine toutes les autres énergies d’anisotropie magnétiques. De ce fait, la perméabilité
peut étre phénoménologiquement reliée a I’anisotropie de magnétostriction comme suit :

TS % (I.12)
/E.AS.O'
Avec p: constante; p: perméabilité ; Js: polarisation a saturation; le terme 3/2.As.0

correspond a 1’anisotropie de magnétostriction ou As est proche a la valeur moyenne des
coefficients Ajgp et A111 (€quation (8.1)) et o est la contrainte interne et/ou externe.

Il est connu et vérifié a plusieurs reprises [2], [16], [18], [21] qu’empiriquement le champ
coercitif H est inversement proportionnel a la taille moyenne des grains. Il dépend aussi de la
perméabilité et de la densité des précipités dans le matériau.

b
ch%+5+c.N (1.13)

Avec : &, b et c des constantes ; D la taille moyenne des grains et N la densit¢ volumique de
précipités ayant un diameétre distant de moins d’un ordre de grandeur vis-a-vis de 1’épaisseur
de la paroi de Bloch. La figure I-12.a présente 1’évolution du champ coercitif en fonction de
I’inverse de la taille moyenne des grains de 1’alliage Fe49Co49 V.
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Figure I-12 (a) : Evolution du champ coercitif H. en fonction de I’inverse de la taille des grains D. (b) : Evolution du
champ coercitif H, en fonction de la limite élastique R, , [18], [21].

De la méme facon la loi empirique Hall-Petch relie la limite élastique Ry a la taille moyenne
des grains comme suit :

k
Rop = 0 + NG (1.14)

Avec oy : la contrainte de friction qui correspond a la résistance interne au mouvement de
dislocations ; k : constante.

A partir des équations (I.13) et (I.14) on obtient une loi parabolique qui lie H, et Ry, comme
suit :

He—(c.N+ E) ~ = (Roz — o)’ (L15)

Cette loi est assez bien vérifiée par les matériaux magnétiques polycristallins
notamment 1’alliage Fes9Co49V,. La figure I-12.b présente la variation du champ coercitif H,
en fonction de la limite élastique Ry de cet alliage.

L’¢équation (I.15) montre bien que les propriétés magnétique et mécanique ont des effets
antagonistes (I’amélioration de Ry, dégrade le champ coercitif H.). Malgré les efforts
métallurgiques déployés, les alliages FeCo classiques ne dépassent pas les valeurs de 450-
500 MPa en limite Ry ,. Ces efforts concernent [14] :

e La diminution de la densité de précipités N,
e La réduction des contraintes ¢ internes et/ou externes intervenant dans la
magnétostriction,

e [’optimisation de la taille des grains (optimum pour avoir une limite élastique Ro»
¢levée sans pour autant dégrader de beaucoup le champ coercitif He).

1.3.4 L’alliage industriel AFKS502 d’Aperam Alloys Imphy

L’alliage AFK502 a la composition Fes9Co49V,. Il couvre une large gamme de limite
¢lastique allant jusqu’a 1200 MPa [14], [18]. Diverses applications, telles que les génératrices
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a grande vitesse, nécessitent un matériau qui résiste a la force centrifuge. Cela permet
d’augmenter le couple massique en augmentant la vitesse de rotation.

Aperam Alloy Imphy a développé un nouveau processus de fabrication des alliages FeCo
nomm¢é High Strength Process (HSP) bas¢ sur le recuit continu de recristallisation partielle.
L’application de ce processus sur 1’alliage FesoCo49V; laminé a froid, permet [14], [18]:

e Un recuit facilement controlé d’une large gamme de limites €lastiques allant jusqu’a
1200 MPa,

e Une facilité du découpage, de I’estampage et de la perforation,

e La possibilité¢ d’appliquer sur les picces ainsi découpées un recuit statique pour une
recristallisation complete afin d’améliorer les propriétés magnétiques (toles du stator).
En effet, le processus HSP est réversible.

e Un bon compromis entre pertes magnétiques et limites élastiques R.

1.3.4.1 Processus de fabrication des AFK502

Depuis des décennies, les fabricants délivrent aux clients des bandes de FeCo dans leurs états
bruts de laminage, c’est le meilleur moyen pour faire de ’estampage des géométries. Un tel
processus s’appelle : « semi-process ». En effet, aprés avoir été travaillée a chaud, trempée
dans I’eau et subi un laminage a froid jusqu’a 1’épaisseur finale, la bande reste ductile et
permet toute déformation et découpage sans dommage. Le « semi-process » peut étre suivi par
plusieurs types de recuits :

e Recuit statique (cristallisation compléte) :

I est appliqué, pendant une longue durée a une température de désordre typiquement entre
720 et 880 °C (au-dessus de la Température order/disorder = 720 °C), aux parties découpées
(ou bien perforées, poingonnées,...), ou aux noyaux enroulés. Il produit une croissance des
grains (qui améliore les propriétés magnétiques) et permet un bon contrdle de la vitesse de
refroidissement et ainsi optimiser les propriétés magnétiques. Ce type de recuit ne permet pas
de dépasser 550 MPa [18].

e Recuit statique (cristallisation partielle : essai de Thornburg) :

C’est un recuit statique de courte durée a une température de I’état ordonné du matériau
typiquement entre 600 et 710 °C (juste au-dessous de la température order/disorder = 720 °C),
suivi par un refroidissement rapide [22], [23]. Il permet d’augmenter la limite élastique
jusqu’a 1000 MPa et présente une bonne ductilité. Cela correspond d’un point de vue
métallurgique a une recristallisation partielle. Ce type de recuit ne peut pas étre appliqué pour
les processus industriels a cause de la haute inertie thermique. En effetc, pour une grosse
bobine enroulée de FeCo, I'inertie de recristallisation et le refroidissement n’affectent pas de
la méme manicre le centre, I’intérieur et 1’extérieur de la bobine, ce qui provoque des
propriétés mécaniques et magnétiques hétérogenes le long de la bobine FeCo [18].

e Recuit Continu (cristallisation partielle : High Strength Process) :

Dans le recuit continu, la bande de FeCo est débobinée afin de pouvoir étre glissée dans le
four qui fait 10 métres de longueur, a une vitesse de 0.1 a 5 m/min. Le recuit est fait a une
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haute température de 820 °C (au-dessus de la température order/disorder = 720 °C) pendant
1 minute suivi d’un refroidissement rapide. Une large gamme de limites €lastiques est obtenue
(Jusqu’a 1200 MPa) avec des pertes magnétiques significativement diminuées par rapport au
Short Box Annealing (essai de Thornburg). Ce type de recuit permet un controle facile des
propriétés mécanique et magnétique, nommé par Aperam Alloy « High Strength Processing »
[18].

La figure I-13 montre la limite élastique en MPa en fonction des pertes magnétiques en W/kg
a 400 Hz et a induction sinusoidale imposée de 2 T pour les trois processus de recuit final
pour le produit industriel AFK502.
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Figure I-13 Pertes totales mesurée a 400 Hz pour une induction sinusoidale imposée de 2 T en fonction de la limite
élastique pour les trois recuits finaux [18].

1.4 Alliages nanocristallins

Les alliages nanocristallins sont obtenus grace a un recuit de cristallisation d’alliages
amorphes. Cependant, avant de passer en revue les caractéristiques des alliages
nanocristallins, il est important de s’arréter un peu sur les alliages amorphes.

1.4.1 Bref apercu sur les alliages amorphes
1.4.1.1 Rapide historique

Jusqu’en 1960, on croyait que le ferromagnétisme ne pouvait exister que dans les matériaux
polycristallins c’est-a-dire dans les matériaux qui présentent un arrangement périodique des
cristaux a grande distance (100 % de cristallisation). C’est a partir de 1960 que cette
compréhension est remise en cause par la découverte du premier matériau amorphe doux a
base de Fer [24]. En effet, les alliages amorphes ne présentent pas un arrangement atomique a
grande distance mais plutot un arrangement local a courte distance.

La découverte des alliages amorphes prouve que le ferromagnétisme se base plutdt sur les
phénoménes se produisant a 1’échelle locale notamment le déplacement de l’aimantation
locale qui se produit a courte distance.
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Le développement industriel des alliages amorphes n’a pu commencer qu’en 1971 et la
commercialisation du premier amorphe sous le nom Metaglas 2826 (FesNisgP14B¢) de la
société Allied Chemical a démarré en 1973 [9].

1.4.1.2 Elaboration des alliages amorphes

Les alliages amorphes sont, en fait, des verres métalliques qui se forment grace a 1’étape clé
de refroidissement rapide de la solution liquide. La figure I-14 présente un diagramme
température-temps-transformation illustrant différentes vitesses de refroidissement,
notamment la vitesse de refroidissement critique V. pour éviter la cristallisation.

Tehe oo bqude _________

L )
g cristal
‘E V<Vc
E T
H

V=V,

V>V,
Temps t

Figure I-14 Illustration de la vitesse de refroidissement sur le diagramme température-temps-transformation (T-T-T)
par les droites en couleur. La vitesse de refroidissement critique V. pour éviter la cristallisation est déterminée par
rapport au « nez » de la zone de cristallisation [2], [25].

A partir de la température de fusion Ty, le refroidissement doit étre suffisamment rapide
(V>=V,) pour éviter la cristallisation et pour figer le désordre atomique que présente la
configuration liquide ; autrement dit pour passer de I’état liquide a 1’état vitreux. Cette
transformation de phase se produit en dessous de la température de transition vitreuse T,
(glass temperature) [25].

La transformation vitreuse dépend principalement de la composition de 1’alliage. Afin que
cette transformation soit accessible a des vitesses de refroidissement acceptables, les alliages
doivent contenir des éléments amorphisants tels que : le Silicium, le Bore, le Phosphore, etc.
En effet, I’addition de tels éléments fait que la transformation vitreuse réduite définie par
Ty = To/Tr augmente, le « nez » de la zone de cristallisation du diagramme TTT commence a
des temps plus ¢élevés et donc la vitesse de refroidissement critique V. est diminuée [2].

Toutefois, pour obtenir des propriétés magnétiques intéressantes, il faut que les alliages
amorphes contiennent au maximum environ 20 % des éléments amorphisants. Cette quantité
correspond a une vitesse critique de refroidissement V. de 10° K/s qui est abordable dans le
contexte industriel de fabrication de masse.
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Plusieurs techniques de refroidissement ultra-rapide existent. Les plus utilisées dans
I’industrie sont le « melt spinning » et le « planar flow ». Ces deux techniques se basent sur la
projection de 1’alliage en fusion sur une roue froide tournant a une grande vitesse typiquement
entre 20-40 m/s (la roue est fabriquée généralement en cuivre pour sa grande conductivité
thermique). Au contact de cette derni¢re, le liquide en fusion se solidifie trés rapidement
(hypertrempe) et on obtient dans le cas du « melt spinning » un ruban continu de quelques
mm de largeur. Dans le cas du « planar flow » cette largeur est contrdlable et peut atteindre
environ 50 mm. Cela est possible grace a une buse de fente dont la largeur est réglable, elle
est placée tres pres de la roue tournante [2], [25]. La figure I-15 présente ces deux techniques
de fabrication des rubans amorphe.

rotaling cooper whesl

Figure I-15 Les techniques de fabrication des rubans amorphes : a gauche la technique «melt spinning » et a droite la
technique « planar flow » [9], [25].

1.4.2 Elaboration des alliages nanocristallins

En 1988 Yoshizawa et son équipe ont découvert un nouvel alliage base-Fer présentant des
propriétés magnétiques trés douces [26]. Il s’agit de l’alliage ainé de la famille des
nanocristallins Finemet ayant la composition : FepajianceCuo5.1Nb2.3S112.16Bg.9. Les alliages
nanocristallins sont obtenus a partir des alliages amorphes, donc leur élaboration reprend la
technologie de la trempe sur roue, ces alliages se présentent sous forme de rubans. Les
alliages amorphes ainsi obtenus subissent un recuit de nanocristallisation dans la plage de
température 500-600 °C pendant environ 1 heure. La figure I-16 présente un essai de DSC
(Differential Scanning Calorimetry) sur un alliage amorphe FeCuNuSiB. Cet essai met en
évidence la température de cristallisation de 540 °C par le pic exothermique du FeSi.

Les alliages nanocristallins se composent d’une phase cristalline sous forme de nano-grains
(10-15 nm) répartis d’'une manieére homogene dans le reste de la structure amorphe (1-2 nm de
séparation amorphe des nano-grains). IIs atteignent 70 % de phase cristalline contre le reste en
phase amorphe trés pauvre en Si. En effet, le Silicium initialement présent est diffusé en
grande partie dans les nano-grains a I’issue du recuit de nanocristallisation.
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Figure I-16 Analyse thermique DSC : pics de cristallisation d’un alliage Fe; sCu;Nb;Si;; 5Bg [27].

La formation d’une microstructure avec une taille de grains d’environ 10-15 nm nécessite une
grande vitesse de nucléation ainsi qu’une faible vitesse d’accroissement des grains. En effet,
la cristallisation des alliages amorphes classiques qui ne contiennent pas d’éléments
chimiques favorisant la nucléation et retardant la croissance des grains permet d’obtenir des
grains de taille moyenne d’environ 0.1-1 pm ce qui dégrade, en conséquence, les propriétés
magnétiques. Les alliages FeCuNuSiB doivent leur nanocristallisation au cuivre et au niobium
qui jouent, respectivement, le role de nucléateur de nanocristaux et le role d’inhibiteur de la
croissance des grains. Le cuivre avec sa caractéristique non miscible dans le fer se regroupe
en clusters qui engendrent a leur tour des sur-concentrations locales de FeSi enclenchant ainsi
la nucléation des cristaux. La nanostructure homogene obtenue dans ces matériaux ne serait
pas possible sans I’intervention du niobium. En effet, le niobium avec sa caractéristique non
miscible dans le fer et sa la taille atomique large, empéche la croissance des grains et la
formation des borures de Fer (Fe,B et FesB) connus pour leurs effets néfastes sur les
propriétés magnétiques [2], [9], [28], [29]. Dépassant la température de 600 °C, les borures de
fer apparaissent malgré la présence du Nb tel que le montre la figure I-16 par le pic
exothermique du Fe;B. La figure I-17 illustre le processus de nanocristallisation des alliages
amorphes FeCuNuSiB.

Amorphe: pas @ e
d'ordre a longue
distance |:> o @ o)

Amoriphe résiduel Amorphe ﬂ}‘}lster de Cu-cfc

riche en B B-Nb(Fe,Si
N\,

Cluster de Cu’ ‘ristal Fe(Si)-c!

Figure I-17 Processus de nanocristallisation des alliages FeCuNuSiB [29].
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1.4.3 Propriétés physiques et magnétiques de base
1.4.3.1 Température de Curie & aimantation a saturation

La figure I-18 présente 1’évolution de la polarisation a saturation Jg en fonction de la
température pour un alliage base-Fer : Fes;5Cu;NbsSij35Bg a 1’état amorphe (aprés hyper-
trempe) et a I’état nanocristallin (apreés hyper-trempe + recuit d’une heure a 520 °C).

1.28
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Figure I-18 Polarisation magnétique a saturation J; en fonction de la température de mesure d’un alliage amorphe et
nanocristallin ayant la composition : Fe;; 5Cu;Nb;Sij; 5Bg [30].

La polarisation a saturation Jg de ’alliage Fe;3sCu;Nb;Sij3sBy chute rapidement et d’une
maniére linéaire en fonction de la température. L’alliage a son état amorphe présente une
diminution plus importante de J; qu’a son état nanocristallin et il devient amagnétique au-dela
de sa température de Curie amorphe Tc"™ =~ 320 °C. L’alliage nanocristallin présente un
changement de pente 4 Tc™ et devient amagnétique au-dela de sa température de Curie
TS~ 600 °C. Ce changement de pente est dfi au fait qu’au-dela de T¢™, seulement la phase
cristalline FeSi contribue a 1’aimantation globale dans le matériau. A la température ambiante,

Js est estimée a environ 1.21 T et 1.25T pour les alliages amorphe et nanocristallin,
respectivement.

1.4.3.2 Effet de la température sur les propriétés magnétiques de base

La figure I-19 présente les évolutions de la perméabilité initiale pi, du champ coercitif He, et
du rapport de I’induction rémanente sur ’induction a saturation B,/Bs en fonction de la
température d’un nanocristallin Fes; sCijNbsSij35B9 (recuit pendant 1 h a 540°C + 4h a
350 °C sous champ magnétique transversal). Les mesures sont faites a 50 Hz.

Tout comme pour Jg, le reste des propriétés magnétiques dépendent des deux températures de
Curie Tc™ et Tc. D’apres la figure I-19, on remarque que les propriétés magnétiques se
dégradent considérablement lorsque la température se rapproche de Tc™. La perméabilité p;
chute, le champ H; et le rapport B,/Bs augmentent (le cycle d’hystérésis devient carré). Au-
dela de Tc™ toutes ces propriétés magnétiques s’évanouissent.
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Figure I-19 Perméabilité initiale p;, champ coercitif H, et rapport B,/B; d’un nanocristallin Fe;;sCu;Nb3Si;;5By en
fonction de la température de mesure. L’échantillon a été nanocristallisé a 540 °C pour 1 h puis recuit sous champ
transverse a 350 °C pendant 4 h (induction de K, = 6 J/m3)[2], [28].

L’une des explications les plus plausibles de ces dégradations est liée a la diminution de
I’énergie d’échange A (Voir section 1.2.2.1). En effet, en se rapprochant de Tc"™ cette derniére

FeSi " Ce comportement de ’énergie d’échange A est

diminue et s’annule complétement a Tc
justifié par 1’équation (I.3). En effet, I’énergie d’échange A diminue a cause de la diminution
de I’induction a saturation en fonction de la température (voir figure I-18). La phase amorphe
résiduelle assure la continuité du magnétisme dans le matériau nanocristallin autrement dit :
elle assure le couplage d’échange entre les grains FeSi. Cependant, dépassant Tc"", cette
continuité sera rompue et la phase amorphe résiduelle jouera le role d’entrefers partiels entre

les nano-grains FeSi.
1.4.3.3 Evolution de la résistivité pendant le processus de nanocristallisation

La figure I-20.a présente 1’évolution de la résistivité p en fonction de la fraction cristallisée fi.
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La résistivité p diminue en fonction de la fraction cristallisée fy. Cela est tout a fait normal
¢tant donné I’augmentation du degré d’ordre pendant le processus de nanocristallisation. La
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résistivit¢é passe d’environ 137 uQ.cm a I’état amorphe a environ 115 pQ.cm a 1’état
nanocristallin (fy = 75 %).

hy

1.4.3.4 Evolution de la constante de magnétostriction a saturation A, pendant le
processus de nanocristallisation

La figure I-20.b présente 1’évolution de la constante As en fonction de la fraction cristallisée
pour plusieurs températures de recuit.

D’apres cette figure la magnétostriction diminue linéairement en fonction f; et tend vers une
valeur proche de zéro lorsque le processus atteint 70 a 80 % de nanocristallisation.
L’évanouissement de A; dépend de la composition. En effet, G. Herzer dans [31] démontre
que, pour une composition de matériau nanocristallin FeCuNbSiB avec une teneur en Silicium
d’environ 15 at% et qui subit un recuit sans champ de 540°C pendant 1 heure possede une
valeur de la constante As proche de zéro.

1.4.4 Les différents recuits de nanocristallisation : les énergies d’anisotropies

Les alliages nanocristallins Nanophy commercialisés par la sociét¢ Aperam Alloys Amilly de
composition Fe7ssCu;NbsSijssBgs révelent d’excellentes propriétés magnétiques grace a
I’évanouissement des ¢énergies d’anisotropies (I’énergie d’anisotropie magnétoélastique
presque nulle (évanouissement de As) et 1’énergie d’anisotropie magnétocristalline trés faible
comme cela va étre expliqué ci-aprés grace au modele d’anisotropie aléatoire) [2], [9], [28].
L’évanouissement des énergies d’anisotropies est aussi important afin de pouvoir introduire
efficacement une anisotropie macroscopique uniforme (recuit sous champ et sous contraintes
mécaniques).

Selon le type de recuit que les nanocristallins subissent, une énergie d’anisotropie domine sur
les autres et impose une forme particuliere au cycle d’hystérésis. L’énergie d’anisotropie
aléatoire <Ey;> domine dans les matériaux recuits sans champ magnétique (cycle rond : R) ;
I’énergie d’anisotropie induite uniforme Eyx, domine quand les matériaux sont recuits sous
champ transversal (cycle linéaire: F1) ou longitudinal (cycle carré: Z) ; 1’énergie
d’anisotropie magnétoélastique induite E,; domine lorsque un recuit sous contraintes
mécanique est appliqué (cycle tres linéaire : F2).

La figure I-21 présente une illustration de cycles d’hystérésis quasi-statiques d’un méme
matériau nanocristallin ayant subi ces quatre modes de recuit.
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Figure I-21 Cycles d’hystérésis en quasi-statique d’un nanocristallin recuit selon plusieurs types de recuit. Cycle R :
recuit sans champ ; Cycle Z : recuit sous champ longitudinal ou sous traction induisant une anisotropie négative ;
Cycle F1 : recuit sous champ transversal ; Cycle F2 : recuit sous traction induisant une anisotropie positive.

1.4.4.1 Recuit sans champ magnétique et sous champ magnétique transversal : Modéle
d’anisotropie aléatoire (Random Anisotropy Model)

La conséquence la plus importante de la réduction de la taille des grains a 1’échelle
nanométrique est que la longueur d’échange L (épaisseur de paroi de Bloch) devient plus
grande que la taille moyenne des nano-grains D.

Lo = c;.\JA/K, (1.16)

Ou c; est un facteur de proportion de 1’ordre de 1, A est la constante d’échange et K; est la
constante d’anisotropie magnétocristalline. De facon approximative, la longueur d’échange
(paroi de Bloch) est trois fois plus grande que la taille des grains dans le cas des nano-grains
FeSi. Cependant, le déplacement des parois de Bloch par rotation progressive de direction de
facile aimantation entre chaque grain (domaine magnétique) n’est plus possible. Autrement
dit, I’aimantation ne peut pas suivre des orientations aléatoires des directions de facile
aimantation locales dans une échelle plus petite que celle de Ly. Donc 1’aimantation n’est plus
sensible a l’anisotropie magnétocristalline. Elle est plutdt sensible aux fluctuations de
I’anisotropie magnétocristalline d’un nombre N trés important de nano-grains dont les
directions de facile aimantation sont orientées d’ une maniére tres aléatoire. C’est le modele de
I’anisotropie aléatoire (Random Anisotropy Model, RAM) présenté par G. Herzer pour les
nanocristallins en 1990 [32].

La constante d’anisotropie magnétocristalline aléatoire s’écrit, selon 1’équation :
(K1) = K;/VN (I1.17)

Selon le modele RAM, il devient plus cohérent de considérer une longueur d’échange
normalisée beaucoup grande que Ly :

Lex = c1.4/A/(Ky) (1.18)
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Avec <K ;> la constante d’anisotropie magnétocristalline aléatoire nettement petite par rapport
a K;. Le nombre de nano-grains N s’exprime en fonction de la taille moyenne des grains D
comme suit :

N = (L.,/D)3 (1.19)
La figure 1-22 présente une illustration du modele d’anisotropie aléatoire avec les parametres

associés.

Phase amorphe
D résiduell
<«  résiduelle

Figure 1-22 Illustration du modéle d’anisotropie aléatoire pour des nano-grains intégrés dans le reste de la phase
amorphe.

L’explication donnée ci-dessus est basée sur le fait que 1’énergie magnétocristalline aléatoire
est dominante. C’est typiquement le cas des nanocristallins hautes perméabilités qui ont subi
un recuit sans champ magnétique (cycle d’hystérésis type R : voir figure I-21).

Afin de réduire la perméabilité, les métallurgistes utilisent la technique du recuit sous champ
transversal (maximum de réduction atteint par cette technique est d’environ 20000 [29]). Le
but de ce recuit est d’induire une énergie d’anisotropie Ex, uniformément répartie dans le sens
transverse de la circulation du flux magnétique (cycle d’hystérésis type F1 : voir figure 1-21).
Cependant, I’énergie d’anisotropie totale sera la contribution d’une grande partie de 1’énergie
Exy et d’une petite partie de <Ex;> (qui peut étre négligeable). La constante d’anisotropie
totale <K> est approximée comme suit [33]:

(K) ~ JKZ + B2.(K;)? (1.20)

Le parametre B correspond a 1 si les grains ont une symétrie uniaxiale ou a 0.4 si les grains
ont une symétrie cubique (voir section [.2.2.2.1) ; K, représente la constante d’anisotropie
uniforme induite sous champ. De méme, la longueur d’échange normalisée s’exprimera en
fonction de <K> comme suit:

Loy = ¢1./A/(K) (1.21)

La résolution des équations (1.19), (I1.20) et (I1.21) pour déterminer <K> est tres délicate et
donne une solution trés compliquée [34]. Le probléme est contourné en cherchant les
conditions aux limites selon le fait que K, domine ou non. L’équation (22.I) présente la
solution selon les deux conditions [10]:
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a:(K) = (K;) = K;.fz. (D/Lo)° Quand K, = 0
{ (1.22)

b: (K)~K, + %.fx.,/ﬁ.Kl.Ku. (D/Ly)® Quand K, > (K,)

Ou f; correspond a la fraction cristallisée. Le second terme de 1’équation (1.22-b) correspond a
<K;>. L’¢équation (I.22) montre bien que la dépendance de <K;> de la taille des grains passe
d’une loi en D® 4 une loi en D* quand K, est dominante. Ainsi, les nanocristallins recuits sans
champ ou I’énergie <Ex ;> est dominante suivent la loi en D° et les nanocristallins ou 1’énergie
Eku est dominante suivent la loi en D’

1.4.4.2 Recuit sous contraintes mécaniques : énergie d’anisotropie magnéto-¢élastique
induite uniforme

Le recuit de nanocristallisation sous contraintes mécaniques a été proposé€ pour la premiére
fois dans les années 90 comme une autre alternative pour produire des nanocristallins de
basses perméabilités [35]-[37]. C’est un recuit statique qui induit dans le matériau une
anisotropie magnétoélastique uniforme K. Cette dernicre est supposée étre localisée dans les
grains sous forme d’énergie magnétoélastique Ek,, stockée sous I’effet « back stress » exercé
par la phase amorphe. Cela a été démontré implicitement par Herzer [13], [31] par le fait que
I’énergie Ex,, normalisée par rapport a la fraction cristallisée fx croit avec 1’augmentation du
%$Si alors que I’énergie d’anisotropie normalisée Eg,/fx (anisotropie induite par champ
transversal) décroit avec 1I’augmentation du %Si. L’ anisotropie K, est, cependant, fonction de

f, et de la constante de magnétostriction a saturation de la phase FeSi Ay comme suit :

Kug = =2 f. 250 (1.23)

Selon la composition de 1’alliage, 1’anisotropie K, peut étre positive ou négative [2], [13],
[35]. L’étude de recuit sous contraintes axiales faite dans [35] sur trois types
d’alliages différents Finemet (Fe;35CijNbsSij3sBg), Hitperm (FessCo44Zr7B4Cu;) et
Nanoperm (Fegs 5Zr,NbsBg sCuy), présente une anisotropie K, positive pour le Finemet et
négative pour les deux autres alliages. Si Ky, <0, I’énergie magnétoé¢lastique Eg,, sera
stockée dans le sens longitudinal par rapport au sens de I’application des contraintes durant le
recuit ce qui augmentera la perméabilité (cycle d’hystérésis Z voir figure [-21). Si K> 0,
I’énergie magnétoélastique Ex,, sera stockée dans le sens transversal par rapport au sens de
I’application des contraintes durant le recuit ce qui diminuera la perméabilité (cycle
d’hystérésis F2 voir figure [-21).

Les nanocristallins Nanophy avec la composition Fe;s ;Cu;NbsSi;s5Be s qui sont recuits sous
traction présentent une anisotropie magnétoélastique positive. La valeur de cette anisotropie
est proportionnelle a la contrainte appliquée durant le recuit c.

Par ailleurs, la perméabilité relative u, varie inversement proportionnellement a 1’anisotropie
induite K, comme suit [13], [29], [38] :

0, = B 1
" 240 " Kug

(124)

Avec Kys positive (A%~ -7 ppm pour f, =75 %), B: I’induction & saturation et po la
perméabilité du vide.
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La figure I-23 présente en (a) I’évolution de K, en fonction ¢ appliquée durant plusieurs
recuits de I’alliage Fe743Cu;Nb,7Si;55Bgs est en (b) la variation de la perméabilité p, en
fonction de la contrainte o (la validation expérimentale de 1’équation (1.24))
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Figure I-23 Evolutions de D’anisotropie macroscopique K,; et de la perméabilité p. en fonction de la contrainte
appliquée o pour plusieurs temps et/ou températures de recuit [13].

Comme expliqué précédemment, 1’efficacité des recuits qui induisent des anisotropies
macroscopiques uniformes dépend de 1’évanouissement des constantes d’anisotropie
initialement présentes dans les alliages amorphes. On parle de la constante d’anisotropie
magnétocristalline aléatoire <K;> et de la constante de magnétostriction a saturation As. La
structure nanocristalline (f; = 70-80 %) garantit ’évanescence de <K;> (environ 1 J/m’) mais
ne garantit pas forcément 1’évanouissement de As. Cette derniere dépend de la composition
chimique de I’alliage. La figure I-24 présente 1’évolution de A et de - Ky, normalisée par
rapport a ¢ en fonction de la teneur en Si (at%) dans un alliage base-Fer Fey, Cu;Nb3SixB,«.

1 [~
= Si+B=
x
R 18.5 at%
1 0 /"‘ "‘\\ o +
kd Sy saturation 20.5 at%
.0 magnetostriction o
* 22.5 at%
51 \'-h /
3 s "
RO N 23.5 at%
Q. x"-‘ -‘*‘\ B
e e i\
0 et
“\ ‘hn
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creep induced “‘k\+ +
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Figure 1I-24 Evolutions la constante d’anisotropie A et du paramétre d’anisotropie induite k = -2/3xKuo/c en fonction
de la teneur x en Si dans I’alliage Fe,,Cu,;Nb;Si,B, , [31].
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La figure I-24 montre bien qu’un maximum d’induction de K, est obtenu pour des valeurs de
As presque nulles. Cela correspond a environ 15-16 at% de Si d’ou la composition des alliages
Nanophy d’Aperam Alloys Amilly.

e Le recuit sous traction mécanique au défilé

Le recuit sous traction au défilé a été¢ développé pour la production industrielle de masse. Il a
¢ét¢ introduit pour la premiére fois sous le nom de recuit flash [13], [38]. Il permet d’atteindre
a I’échelle industrielle des valeurs trés importantes de Ky, : plus de 3000 J/m® dans le cas des
nanocristallins Finement et Nanophy. Dans ce processus, les rubans amorphes défilent sous
contraintes le long d’un four continu avec une vitesse de recuit aux alentours de 100 m/min ce
qui correspond a un temps de recuit de seulement quelques secondes. La contrainte
mécanique peut varier de zéro a quelques centaines de MPa. Afin d’atteindre des fractions
cristallisées entre 70 et 80 %, la température de recuit doit étre maintenue entre 600 et 700 °C,

soit 100 °C de plus par rapport aux recuits statiques sous contraintes de traction [2], [13],
[38].

I.5 Vieillissement des matériaux magnétiques

La bibliographie sur le vieillissement des matériaux magnétiques est trés modeste. Nous
avons pu voir que les matériaux magnétiques vieillissent selon leurs types et leurs conditions
d’utilisation. Nous limitons 1’état de I’art au vieillissement des deux types de matériaux
magnétiques : polycristallins et nanocristallins.

I.5.1 Vieillissement des matériaux polycristallins

Dans [39], le vieillissement thermique sous atmosphere sec (pas d’humidité dans les fours)
des toles FeSi a 210 °C pendant 30 heures a causé une augmentation de 13 % et une
diminution de 10 % des pertes, respectivement de la perméabilité maximale comme le montre
la figure I-25 (a) et (b).
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Figure I-25Evolution relative des pertes totales (a) et de la perméabilité maximale (b) d’un matériau FeSi en fonction
du temps de vieillissement et des trois températures 190, 210 et 230 °C. Les mesures sont faites a induction sinusoidale
imposée de 1 T a 60 Hz [39].

Un autre vieillissement thermique a été effectué¢ dans [40] sur un alliage contenant de
I’Aluminium et du Silicium pendant 600 heures a 210°C. La figure [-26 montre une
augmentation relative de 40% des pertes totales magnétiques.
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Figure 1-26 : Evolution relative des pertes totales d’un matériau a base d’AlSi en fonction du vieillissement thermique
a 210 °C. Les mesures sont faites a induction imposée sinusoidale de 1 T a 60 Hz [40].

La société¢ Aperam a effectué dans le passé (1960) [41], un vieillissement accéléré sur le Fer-
Nickel (FERIMPHY) pour plusieurs températures (100, 200, 300, 400, et 500 °C) pendant

4 heures. Une dégradation significative des propriétés magnétiques a ¢té observée pour les
températures 200°C et 500 °C (tableau I-2).

Températures Propriétés magnétiques Avant Apres
p p ghetlq vieillissement vieillissement
Perméabilité maximale 9440 4900
Champ coercitif 56 A/m 60 A/m
500 °C
Induction a 20 Oe 1.59T 15T
Perméabilité maximale 9440 6870
200°C
Champ coercitif 56 A/m 96 A/m

Tableau I-2 Propriétés magnétiques du FeNi (Ferimphy) avant et aprés 4 heures de vieillissement a 200 et 500°C.
Copiée de [41].

Récemment, la société Aperam a effectué un essai de vieillissement sur 1’alliage AFK502
standards et HLE a 200 °C pendant 600 heures [18]. Le vieillissement n’a pas €té observé sur
toutes les nuances de cet alliage et cela est di probablement a la courte durée de
vieillissement imposée (600 heures). I est trés important dans le cadre de cette thése, de
refaire cet essai mais sur une période beaucoup plus longue (supérieure a 600 heures).

I.5.1.1 Influence de la quantit¢ de Carbone sur le vieillissement des matériaux
magnétiques

La fabrication des matériaux magnétiques passe par une étape trés importante qui est le
durcissement (de I’état liquide a 1’état solide). Il est expliqué dans [1] que, lors du
durcissement, il résulte des impuretés résiduelles telles que : le carbone, 1’oxygene, et 1’azote
(nitrogen en anglais) avec des taux dépendants de la température de durcissement. La
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figure I-27 (a) présente les taux de ces impuretés dans le fer selon la température de

durcissement.
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Figure 1-27 Taux d’impuretés en fonction de la température (a). Pertes hystérésis en fonction du taux de Carbone
dans le Fer (b) [1].
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Le traitement thermique des fabricants ou consommateur apres 1’étape du « Semi-Process »,
est trés important pour ’amélioration des propriétés magnétiques (croissance des grains) et
mécaniques. On obtient une diminution de la teneur de carbone a 1’aide du traitement
thermique de décarburation [39], [40]. Les alliages AFK502 ont subi ce genre de traitement
pour diminuer ces impuretés [18]. La présence de plus de 0.04 % (400 ppm) de carbone a
I’¢état solide dans un alliage donné diminue considérablement les propriétés magnétiques [1],
[39]. La figure I-27 (b) montre I’augmentation des pertes magnétiques en fonction de la teneur
de carbone dans le fer.

Dans [39] et [40], le vieillissement est associé, principalement, a la précipitation du carbone
autour des grains cristallins, empéchant ainsi le mouvement des parois de Bloch. Ce
phénomene augmente le champ coercitif et, en conséquence conduit & une augmentation des
pertes magnétiques. Des mesures du taux du carbone (solide) en ppm, dans [40], au cours du
vieillissement, viennent appuyer ce phénomeéne. Le tableau I-3 donne les teneurs en carbone
et azote (ppm) dans I’alliage a base d’aluminium silicium trait¢ dans [40] a 210°C pendant 24
heures.

D’apres ce tableau, la teneur interstitielle en carbone diminue a cause de la précipitation du
carbone pour former des carbures de fer (Fe;C).

Teneur Teneur
o Teneur totale en | . .. Teneur totale en | . ..
vieillissement interstitielle en interstitielle en
carbone azote
carbone azote
Avant 30 13.6 34 1.7
Apres 30 39 34 1.6

Tableau I-3 Taux de Carbone et Azote en ppm, avant et aprés 24 heures de vieillissement a 210 °C. Les mesures sont
obtenues par le test de Friction Intérieur [40].
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Une autre étude de vieillissement faite dans [42] sur des tdles électriques (la composition
chimique n’est pas indiquée) montre, ¢galement, I’influence de la teneur en Carbone sur la
dégradation des propriétés magnétiques. Grace a différents cycles de décarburation, 6
¢chantillons de différentes teneurs en Carbone sont obtenus. Ces derniers ont subi un
traitement de vieillissement thermique a 225 °C pendant 24 heures. La figure I-28 présente la
variation du champ coercitif H, en fonction du taux de Carbone avant et aprés 24 heures de
vieillissement a 225 °C.
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Figure I-28 Variation du champ coercitif H. en fonction de la teneur en Carbone avant et aprés 24 heures de
vieillissement a 225 °C [42].

La figure I-28 montre que les dégradations magnétiques ne concernent que les échantillons
ayant une teneur en Carbone supérieur a 20 ppm. Selon [42], le vieillissement thermique a
provoqué la formation de carbures de Fer (Cémentites : Fe;C). De plus, la dimension de ces
carbures de Fer peut étre comparable a la largeur des parois de Bloch. Cependant, les
interactions des parois de Bloch avec ces carbures de Fer augmentent ce qui engendre
I’augmentation de H, et des pertes magnétiques.

I.5.1.2 Evolution des pertes magnétiques en fonction du vieillissement

Il a été constaté dans [39] et [40] que seulement les pertes par hystérésis sont influencées par
le vieillissement. En effet, la décomposition des pertes totales selon Bertotti a chaque point de
vieillissement montre bien ce constat. Les pertes par courants de Foucault (pertes classiques)
ne varient pas car la résistivité ne varie pas en fonction des vieillissements traités. En effet, en
se rapportant a 1’équation (I.11), les pertes par courant de Foucault sont liées a la résistivité.
La figure I-29 montre 1I’évolution de ces pertes en fonction du temps de vieillissement dans le
cas du matériau FeSi (a) et du matériau a base d’AlSi (b).
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Figure 1-29 Evolution des pertes hystérésis, excédentaires et classiques en fonction du vieillissement a 210 °C. (a)
vieillissement du matériau FeSi [39] ; (b) vieillissement du matériau a base d’AlSi [40].

La décomposition des pertes dans [42] montre bien que le taux de carbone dans le matériau
impacte seulement les pertes hystérésis aprés vieillissement (24 h/210 °C). Les pertes
classiques et excédentaires ne varient pas apres ce traitement de vieillissement. Cependant, la
formation des carbures de Fer aprés vieillissement n’influe pas sur la résistivité et, également,
sur 1’amplification des courants induits locaux harmoniques (sources des pertes
excédentaires). La figure [-30 présente la décomposition des pertes en fonction du taux de
carbone dans le matériau base AlSi avant et apres 24 heures de vieillissement a 210 °C.

12
=" =g B O
10+
& o — Avant vieillissement
% - - - - Aprés vieillissement
!
=) 6 XK —XK K —¥K ¥ ¥ PC[
R}
:
g+ OO
: L %e g g
& b S
24 BT
2 e,
A _AL_iﬁl-"‘éé Pan
0 T T : ; .
0 25 50 75 100 125 150

Teneur en Carbone ppm

Figure 1-30 Décomposition des pertes totales en fonction du taux de Carbone dans le matériau base AlSi avant et
apres 24 heures de vieillissement a 210 °C [42].

1.5.2 Vieillissement des matériaux nanocristallins FeCuNbSiB

Selon [28], [43], le vieillissement des matériaux magnétiques nanocristallins est lié,
principalement, a la formation ou a la réorientation de I’anisotropie magnétique prédominante
selon les directions locales d’aimantation. Selon [43], cette formation et/ou réorientation
d’anisotropie est causée par 1’activation thermique de la diffusion a courte distance. De plus,
quelle que soit la nuance des échantillons nanocristallins (haute ou moyenne perméabilité),
cette diffusion a courte distance obéit a une méme loi thermodynamique (type Arrhenius) et a
une méme cinétique.
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Selon le type de matériaux nanocristallins (haute, moyenne et basse perméabilité), le
comportement du vieillissement change. Le vieillissement thermique des nanocristallins de
hautes perméabilités présente beaucoup plus de dégradations des propriétés magnétiques que
celui des matériaux de moyennes perméabilités [28], [43], [44]. La raison est liée au fait que,
pendant le vieillissement, il y a eu formation d’une anisotropie uniforme locale K. Cette
derniere s’instaure autour des domaines magnétiques et empéche le déplacement des parois de
Bloch [43]. Dans le cas des nanocristallins de moyennes perméabilités, 1’anisotropie induite
uniforme K, est fortement induite durant le recuit sous champ transversal pour que le

vieillissement puisse la détruire en instaurant 1’anisotropie Kuloc.

Le comportement du vieillissement des nanocristallins dépend aussi des conditions
d’aimantation durant le traitement de vieillissement [28]. Dans le cas du vieillissement des
matériaux de moyennes perméabilités sollicités par un champ magnétique faible
(I’aimantation atteint le point de rémanence), I’aimantation est alignée parallelement a 1’axe
de I’anisotropie K,. Cependant, durant le vieillissement thermique, I’amplitude de
I’anisotropie K, augmente et la perméabilit¢ diminue (voir figure I-31). Leur vieillissement
sous un champ magnétique élevé (I’aimantation atteint sa valeur a saturation), induit une
anisotropie longitudinale qui réduit 1’anisotropie K, transversale. En conséquence, leur
perméabilité augmente comme on peut le voir sur la figure [-31 qui présente 1’évolution
relative de la perméabilité¢ initiale en fonction du vieillissement a 120 °C, pour un
vieillissement a saturation et un vieillissement a rémanence.
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Figure I-31 Evolution relative de la perméabilité initiale en fonction du vieillissement a 120 °C, pour le cas a
saturation et a rémanence. Les matériaux concernés sont: les nanocristallins FeCuNbSiB recuits sous champ
transversal et les amorphes CoFe(MoSiB) [28].
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I.6 Conclusion

Nous avons rappelé dans ce chapitre les principales propriétés physiques et magnétiques des
matériaux magnétiques, nécessaires pour mener I’étude de leur vieillissement. Nous avons
¢galement détaillé les différentes énergies mises en jeu dans les matériaux et plus précisément
les énergies d’anisotropies.

Les propriétés relatives aux alliages de FeCo en général sont présentées. Plus spécifiquement,
le processus d’¢élaboration de I’alliage AFK502 qui fait I’objet de notre étude de vieillissement
est détaillé. Pour I’étude du vieillissement de cet alliage, d’autres propriétés seront définies
dans le chapitre V. Il s’agira du degré d’ordre, la contrainte maximale de rupture et
I’allongement mécanique.

Nous avons ensuite passé en revue les caractéristiques de la deuxieme famille de matériaux
qui est étudiée dans ce travail : les nanocristallins. Leur procédé d’élaboration, leurs
propriétés physiques et magnétiques ainsi que les différents recuits sous contraintes sont
présentés.

Pour terminer ce chapitre, une rapide présentation de la bibliographie sur le vieillissement des
matériaux polycristallins et nanocristallins est faite. Il s’est avéré que la principale cause du
vieillissement des matériaux polycristallins est li¢e a la formation des carbures de fer.
Cependant, en dessous de 20 ppm de teneur en carbone, ces matériaux peuvent ne pas
présenter de dégradations magnétiques aprés un traitement de vieillissement (comme c’est le
cas pour les matériaux base AlSi). Or, les échantillons AFK502 fournis par la société Aperam
contiennent une treés faible teneur en carbone (probablement moins de 20 ppm) et il semble
peu probable que les variations de leurs propriétés magnétiques pendant le vieillissement
seraient causées par la formation de carbures de fer.

Pour terminer, la modeste bibliographie sur le vieillissement des matériaux nanocristallins ne
s’intéresse qu’a 1’étude des variations de leur perméabilité (en I’occurrence les anisotropies
magnétiques). Or, notre é¢tude du vieillissement des nanocristallins s’intéresse a pratiquement
toutes les propriétés magnétiques a savoir : I’induction a saturation, I’induction rémanente, la
perméabilité, le champ coercitif, les pertes hystérésis, classiques et excédentaires ce qui
justifie I’apport de nos travaux.
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II.  Chapitre II : Outils d’expérimentation
II.1 Introduction

Les matériaux magnétiques étudiés dans ce travail de doctorat qui sont les nanocristallins
Nanophy et les Fer-Cobalt AFK502 produits par la société Aperam Alloys Imphy, ont déja été
présentés dans le contexte général et dans le chapitre I. Leur étude de vieillissement est basée
sur 1’idée du suivi de 1’évolution de leurs propriétés caractéristiques en fonction de contraintes
appliquées durant le vieillissement. Dans notre étude, une seule contrainte a été appliquée. En
effet, étant donné le faible nombre de travaux existants sur la thématique, il €tait judicieux de
commencer par une ¢étude de vieillissement avec comme seule contrainte la température,
appliquée de facon continue (pas de cyclage en température).

Au départ de cette étude de vieillissement, seules les mesures des propriétés macroscopiques
ont été prévues. Il s’est avéré peu de temps apres le lancement des vieillissements que le suivi
des propriétés macroscopiques ne suffirait pas a expliquer les mécanismes de vieillissement.
L’une des pistes pour surpasser le verrou scientifique li¢ aux mécanismes de vieillissement
était d’évaluer en fonction du vieillissement les énergies d’anisotropie qui controlent
I’aimantation dans le matériau magnétique. Pour ce faire, il fallait effectuer des relevés de
caractéristiques a des échelles inférieures : microscopiques voire nanométriques. La
collaboration avec le laboratoire MATEIS®, spécialiste dans les caractérisations
microstructurales, s’est inscrite dans ce cadre. A I’issue de cette collaboration, de nombreuses
informations en ce qui concerne I’évolution structurale des alliages nanocristallins et FeCo en
fonction du vieillissement ont été rapportées. Afin d’affiner cette étude énergétique
notamment pour les nanocristallins, un séjour au sein du laboratoire SATIE® a été effectué
pour une mesure particuliére du coefficient de magnétostriction As.

Pour résumer, les différentes mesures nécessaires pour le suivi du vieillissement ont été
effectuées dans quatre laboratoires différents :

e Les caractérisations magnétiques et €lectriques ont ét¢ menées au sein du laboratoire

Ampere,

e Les caractérisations de microstructures ont été effectuées au sein du laboratoire
MATEIS,

e [La mesure du coefficient de magnétostriction a été effectuée au sein du laboratoire
SATIE,

e Les mesures de contraintes mécaniques ont été effectuées au sein du laboratoire de
recherche de la société Aperam Imphy Alloys.

Signalons que les caractérisations magnétiques ont été tres chronophages a cause du nombre
prohibitif d’échantillons dédiés a cet effet.

Nous abordons ce chapitre par un recensement des échantillons étudiés (nanocristallins et
FeCo) et du matériel utilisé pour effectuer les essais de 1’étude du vieillissement. Puis, nous

* MATEIS : Laboratoire MATEriaux, Ingénierie et Science. Situé a I’'INSA de Lyon, Villeurbanne.
> SATIE : Laboratoire des Systémes et Applications des Technologies de I’Information et de I’Energie. Situé &
I’ENS Cachan, Paris.
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présentons brievement chacune des manipulations de suivi de vieillissement énoncées ci-
dessus excepté la technique de mesure des contraintes mécaniques. Nous présentons,
¢galement la démarche suivie pour les caractérisations magnétique et électrique des
¢chantillons AFK502 et Nanophy en fonction du vieillissement.

II.2 Recensement et préparation des échantillons
I1.2.1 Recensement des échantillons

Pour la conception des génératrices hautes vitesses, la société Thales a besoin de matériaux
magnétiques possédant une Haute Limite Elastique (HLE). Une priorité est ainsi accordée au
nouvel alliage FeCo AFK502 HLE développé par la société Aperam Imphy Alloys. En effet
cet alliage présente des caractéristiques magnétiques et mécaniques intéressantes et aussi une
large gamme de limite élastique (voir section 1.3.4 du chapitre I). De la méme maniére, une
priorité est accordée a I’alliage nanocristallin Nanophy pour la conception de différents
convertisseurs statiques. En effet, cet alliage présente des caractéristiques magnétiques
intéressantes ainsi qu’une disponibilit¢ en large gamme de perméabilité (voir chapitre I
section [.4.4). Le critere li¢ a la tenue thermique dans le temps constitue 1'un des criteres
déterminant du choix final des alliages a prendre a compte lors de la phase de la conception.
Plusieurs nuances de ces deux alliages dans notre étude de vieillissement ont été prises en
compte. En effet, considérer plusieurs nuances de ces deux alliages, permet de mener des
¢tudes comparatives entre celles-ci.

Les nuances qui nous ont été proposées par Aperam pour 1’étude du vieillissement s’étalent
d’une limite ¢élastique allant de 370 MPa a environ 1000 MPa en ce qui concerne les AFK502
et d’environ 200 a environ 500000 pour la perméabilité relative en ce qui concerne les
Nanophy. Ces larges gammes de nuances sont obtenues grace aux différents recuits appliqués
sur leurs alliages de base.

Quatre nuances en termes de limite élastique des échantillons AFK502 ont été étudiées : la
nuance standard d’environ 370 MPa ayant subi le recuit classique et trois nuances HLE ayant
subi le recuit HSP dont les limites €lastiques sont d’environ 600, 800 et 1000 MPa.

Egalement quatre nuances de 1’alliage Nanophy en terme de perméabilité relative ont été
traitées : deux en basse perméabilité de 200 et 3000 ayant subi un recuit au défilé sous traction
mécanique ; une nuance moyenne permeéabilité 30000 ayant subi le recuit sous champ
transversal et enfin une nuance haute perméabilité 500000 ayant subi un recuit classique sans
champ.

Par ailleurs, ces deux types de matériaux sont aussi proposés selon plusieurs finitions. En
effet, les toles AFK502 qui constitueront le stator et le rotor devront étre isolées pour réduire
au maximum les pertes classiques. Quant aux noyaux Nanophy, pour des raisons de fragilite,
ces derniers sont protégés par un enrobage. Pour résumer, dans notre étude, les alliages
AKF502 se présentent en différentes nuances selon la limite élastique et en différentes
finitions selon I’isolation des téles (pour notre cas des rondelles) et les alliages Nanophy se
présentent selon la perméabilité et avec ou sans enrobage.
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Le tableau II-1 regroupe tous les échantillons FeCo selon les quatre limites €lastiques (environ
370, 600, 800 et 1000 MPa) et les trois finitions (nu, isolé par oxydation et isolé par du
Méthylate de Mg). Les échantillons et les éprouvettes de traction (pour le suivi de la limite
¢lastique) sont répartis a égalité pour les 4 températures de vieillissement. Pour chaque cas de
vieillissement, 3 échantillons identiques (méme teneur ¢lastique et finition) sont vieillis et
caractérisés a chaque étape de vieillissement. Un échantillon est constitué d’un empilement de
13 rondelles de dimensions 36x29.5 mm et 0.2 mm d’épaisseur. Au total, pour les 4
températures de vieillissement considérées, soit 120 échantillons sont a faire vieillir et doivent
étre caractérisés.

Types | Finiton | 100°C | 200°C | 250°C | 300°C
FeCo (36%29.5% (0.2x13)) mm
AFKS502 Nu 3 3 3 3
Standard Oxydé 3 3 3 3
RN ~370MPa | Isolation de 3 3 3 3
méthylate de
Mg
AFKS502 Nu 3 3 3 3
FP6 600 MPa Oxydé 3 3 3 3
AFKS502 FP8 Nus 3 3 3 3
~ 800 MPa Oxydé 3 3 3 3
Isolation de 3 3 3 3
méthylate de
Mg
AFKS502 FP10 Nu 3 3 3 3
~ 1000 MPa Oxydé 3 3 3 3
FeCo (200%20x0.34) mm
Eprouvettes de Nues 72 72 72 72
traction

Tableau II-1 Recensement des échantillons FeCo étudiés.

De plus, d’autres échantillons qui servent de références ou étalons, sont caractérisés et gardés
soigneusement (ils ne subissent pas de vieillissement). La société Aperam nous a fourni des
éprouvettes de traction rectangulaires (voir figure 2.1) a 1’état nu. Elles sont vieillies selon le
méme processus de vieillissement que les rondelles. Elles sont expédiées a la société Aperam
a chaque étape de vieillissement pour les essais de traction qui servent au suivi de la tenue
¢lastique.

Le tableau II-2 regroupe tous les échantillons nanocristallins selon leur perméabilité¢ (n200,
n3000, 30000 et n500000) et leur finition (enrobé ou nu). Au total, 88 échantillons sont
répartis pour les quatre températures de vieillissement.
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Types | Finiton | 100°C | 150°C | 200°C | 240°C
Nanocristallins (22x17x7) mm
Nanophy Tores nus 2+2% 2+2% 2+2% 2+2%
u 200 avec boitier
Tores 2+2% 2+2% 2+2% /
enrobés
Nanophy Tores nus 2+2% 2+2% 2+2% 2+2%
u 3000 avec boitier
Nanophy Tores nus 2+2% 2+2% 2+2% 2+2%
p 30000 avec boitier
Tores 2+2% 2+2% 2+2% /
enrobés
Nanophy Tores nus 2+2% 2+2% 2+2% 2+2%
p 500000 avec boitier

* : échantillons dédiés pour les mesures sur ’impédance métre.
Tableau II-2 Recensement des échantillons nanocristallins étudiés.

La figure II-1 présente des échantillons de matériaux avec leurs principales dimensions :

e Rondelles AFKS502 utilisées pour constituer les échantillons AFKS502 de
caractérisations magnétiques (empilement de 13 rondelles) et aussi utilisées pour la
mesure de la résistivité,

e Eprouvette AFK502 de traction pour les essais de contraintes mécaniques, utilisée
¢galement pour les caractérisations de microstructure,

e Tores Nanophy nus et enrobés pour les caractérisations magnétiques et pour les
mesures a I’impédance meétre,

e Ruban coupé pour les mesures de magnétostriction, de résistivité et également pour les

7 mm

Ruban Nanophy
coupé d'un tore

caractérisations de microstructure.

(e

Tore Nanophy

Eprouvette de .
traction _T— enrobé
29.5 mm 36 mm
17 mm 22 mm
Rondelles
AFK502
Tore Nanophy

nu

20 mnd

Figure II-1 Echantillons de base AFK502 et Nanophy utilisés dans diverses mesures.
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I1.2.2 Préparation des échantillons
11.2.2.1 Etuves

Pour faire vieillir les échantillons AFK502 et Nanophy, cinq étuves sont employées. Elles
fonctionnent en permanence aux températures de 100, 150, 200, 240 et 300 °C. Signalons que
ces étuves fonctionnent sous conditions atmosphériques. La figure II-2 présente une des
étuves utilisée.

Figure I1-2 Etuve utilisée pour le vieillissement de marque Memmert 108 litres, modéle UN110PLUS.
11.2.2.2 Bobinage des échantillons
11.2.2.2.1 Choix du bobinage

Les caractérisations magnétiques sont faites par des hystérésigraphes dont le principe de
fonctionnement est basé sur la méthode du transformateur a vide. Pour cela il faut disposer
deux bobinages sur les échantillons, le premier bobinage est le primaire N, pour créer
I’excitation et le deuxiéme constitue le secondaire Ny nécessaire pour le relevé de la f.e.m a
vide. Les mémes bobinages ont ¢été¢ choisis pour tous les échantillons AFKS502, soit:
N,=100 spires et Ny=34 spires.

Par contre appliquer le méme bobinage sur tous les échantillons Nanophy n’est pas possible a
cause de la grande différence en termes de perméabilité entre les différents types de
matériaux. Le tableau II-3 présente le nombre de spires primaires et secondaires des
échantillons Nanophy.

Np Ns
pn500000 2 10
n30000 10 10
pn3000 20 10
pn200 70 10

Tableau II-3 Nombre de spires primaires et secondaires des échantillons Nanophy.

11.2.2.2.2 Boitiers et fil de bobinage

Les échantillons AFK502 sont formés d’un empilement de rondelles qui sont fragiles (0.2 mm
d’épaisseur) et dont le bobinage ne doit pas étre fait directement. Cela nous a amenés a faire
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usiner des boitiers sur mesure. Les boitiers et le fil de bobinage doivent résister aux
températures de vieillissement (les échantillons sont mis dans les fours déja bobinés).

Les échantillons Nanophy sont fournis en rubans nanocristallins enroulés sous forme de tores
de 17 et 22 mm de diamétres intérieur et extérieur respectivement et de 7 mm de hauteur. De
méme, des boitiers sont usinés sur mesure pour les tores nus a cause de leur fragilité.

Deux types de fils et de boitiers, présentés dans le tableau II-4, sont prévus. Le premier type
résiste jusqu’a 240 °C en permanence et le deuxiéme résiste a plus de 300 °C (évidemment le

deuxieme type ne concerne que les échantillons AFK502 vieillis a 300 °C).

Type 1

Type 2

Fil en cuivre émaillé
(magnetemp 240 Y)

0.5 mm de diamétre,
240 °C en permanence,
souple (bobinage facile)

Fil en cuivre nickel¢ revétu
d’une poudre de céramique
(KD500/35)

0.35 mm de diamétre,
500°C en permanence,
moins souple, fragile

Fil de bobinage
Type de mati¢re : Peek Type de maticre : céramique
260 °C en permanence Jusqu’a 1000 °C
Usinage facile Usinage difficile
Boitier

Tableau I1-4 Fils et boitiers utilisés pour le bobinage.
11.2.2.2.3 Sous-traitance de bobinage

Cette sous-traitance a été faite seulement pour 90 échantillons AFK502 relatifs a la colonne
100, 200 et 250 °C du tableau II-1. Ces 90 échantillons ont été bobinés avec le type 1 de fil et
de boitier (tableau I1-4). Le bobinage des échantillons Nanophy a été fait a la main par nos
soins afin de s’assurer de 1’adéquation entre le bobinage et I’échantillon correspondant. La
figure II-3 présente les 60 échantillons AFK502 étiquetés et dont le bobinage a été sous-traité.
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Figure I1-3 60 échantillons AFK502 bobinés pour les températures de vieillissement de 200 et 250°C.

Le bobinage du primaire des 30 échantillons (dédiés a la température de vieillissement de
300 °C) avec le fil en céramique n’était pas possible. En effet, les caractérisations jusqu’a
presque la saturation imposent un champ de 1’ordre de 6000 A/m (—6 A au primaire alors que
I’ampérage du fil ne peut dépasser 1 A), rajoutant a cela sa rigidité. Par contre le bobinage
secondaire de 34 spires a été fait manuellement avec ce fil.

Figure I1-4 Bobinage des 30 échantillons AFK502 de la température 300°C.

La figure II-4 (a) présente le bobinage secondaire de 34 spires. La figure 2.6 (b) présente

I’astuce qui a été utilisée pour palier la difficulté technique du bobinage primaire. Celui-ci est

en fait constitu¢ dun faisceau démontable de 10 fils avec des connecteurs aux deux

extrémités. En faisant seulement 10 spires avec ce faisceau, nous obtenons les 100 spires

désirées.

I1.3 Bréve présentation des techniques expérimentales pour D’étude du
vieillissement

Dans cette partie, nous présentons brievement les techniques expérimentales utilisées pour
mener a bien ce travail de theése. Pour chacune des techniques, nous précisons le principe de
fonctionnement et les propriétés mesurées. Il est a souligner que le travail consacré a la
caractérisation magnétique a été trés chronophage et a nécessité des efforts, de la ténacité et
des précautions.
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I1.3.1 Caractérisations magnétiques

Il existe plusieurs méthodes pour déterminer les propriétés magnétiques macroscopiques d’un
matériau. La méthode la plus répandue est la méthode dite « fluxmétrique » ou encore appelée
la méthode « du transformateur ». Elle consiste en la mesure des courbes du cycle d’hystérésis
B(H). Dans ce type de mesure, le circuit magnétique (formé du matériau a caractériser) doit
étre fermé. On utilise généralement des circuits toriques ou des cadres Epstein [1]. Dans notre
cas, des tores magnétiques sont employés. La figure II-5 montre le schéma de principe de la
méthode « fluxmétrique » dans le cas d’un échantillon torique.

S, effs lmoy

Figure II-5 Schéma de principe de la méthode « fluxmétrique » [2].

Les grandeurs magnétiques que sont 1’induction B et le champ d’excitation magnétique H ne
sont pas directement accessibles. Leurs valeurs sont déduites a partir de grandeurs électriques
mesurées. On effectue 1’acquisition du courant primaire i et de la tension a vide e du
secondaire. Le théoréme d’Ampere (équation II-1) et la loi de Faraday (équation II-2)
permettent, a I’aide des dimensions de 1’échantillon et des nombres de spires du primaire et du
secondaire, de calculer H et B respectivement. La mesure des cycles B(H) permet la
détermination des principales grandeurs magnétiques macroscopiques (voir section 1.2.3 du
chapitre I).

lmoy

H() = (IL1)

1
Ns.Sefr

B(t) = [e(t).dt (11.2)
Avec lnoy : longueur moyenne de I’échantillon torique ; Serr: section droite effective de
I’échantillon.

Le laboratoire Ampere a mis au point deux bancs hystérésigraphe adaptables a la plupart des
circuits magnétiques. Ces deux bancs permettent d’appliquer au primaire de I’échantillon
différentes formes d’ondes du champ d’excitation magnétique (sinusoidale, triangulaire,
trapézoidale et méme des formes non-conventionnelles préprogrammées) et pour différentes
fréquences et de températures. Les deux bancs ne sont pas tout a fait identiques et sont
complémentaires. En effet, le premier banc est efficace pour imposer un champ magnétique
pour les fréquences basses, typiquement, de 0.1 Hz a quelques kHz et le deuxiéme est efficace
pour imposer soit le champ ou bien I’induction magnétique mais pour des fréquences entre
environ 100 Hz et 20 kHz.
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I1.3.1.1 Banc hystérésigraphe n° 1 :

Le schéma de principe de fonctionnement du banc est illustré dans la figure I1-6.

Relais Rhéostat =

1
GBF Ampli-AE TECHRON N,
(B ) —C—H—
o = Shunt
Contrdle & acquisition -
Carte d’acquisition

Figure 11-6 Schéma de cablage du banc hystérésigraphe n° 1 (champ imposé) [3].

L’ordinateur commande le GBF (Générateur Basse Fréquence) qui envoie le signal
d’excitation de quelques volts avec la forme d’onde et la fréquence souhaitées vers
I’amplificateur. Ce dernier amplifie le signal et a 1’aide du rhéostat, le banc impose
I’amplitude du champ nécessaire a la mesure. En effet, ’association du rhéostat a
I’amplificateur permet de réaliser une pseudo-source de courant pour effectuer des mesures a
champ H imposé. Le courant i qui circule dans le bobinage primaire est obtenu par la carte
d’acquisition grace a la résistance shunt. A I’aide de I’intégrateur analogique, la tension
secondaire e est intégrée et renvoyée a la carte d’acquisition. Les signaux récoltés par cette
derniére qui sont I’image de H et de B sont ensuite transférés a I’ordinateur pour le calcul de
H et de B pour, enfin, tracer les courbes B(H).

D’un point de vue matériel, le banc hystérésigraphe n° 1 est composé de :

e PC pentium 4 — 3.0 GHz pour commander les différents blocs fonctionnels et gérer
I’acquisition des données,

e (arte d’acquisition Spectrum MI.3112 — 8 voies, basée sur un convertisseur
analogique numérique 12 bits,

e Carte GPIB National Instrument IEEE 488.2 pour relier le GBF au PC.

e Générateur de fonction—-GBF Tektronix AFG320, gamme de fréquences [0.01 Hz—
26 MHz], amplitude des signaux générés [10 mV a 10 V], command¢ via une liaison
GPIB,

e Amplificateur de puissance AE TECHRON 200 V/10 A,

e Intégrateurs analogiques permettant 1’acces au flux, de gains réglables [100, 200, 500,
1000] et [1000, 2000, 5000, 100007,

e Relais de protection jouant le role d’interrupteur,

e Deux cartes électroniques : une amplificatrice et une atténuatrice, de gains réglables.
La premicre sert a amplifier les amplitudes des signaux en basse fréquence et la
deuxiéme a pour role de les réduire en haute fréquence. Elles permettent d’avoir des
signaux d’amplitude +/-5 V, quelle que soit la fréquence,
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e Rhéostat et Shunt.
I1.3.1.2 Banc hystérésigraphe n° 2 :

Le schéma de principe de fonctionnement du banc est illustré dans la figure II-7.

Algorithme de e

caleul 4 flux iy
imposé ARG

Controle & acquisition

Fréquence
d'échantillonnage
d'entrée
1
s _@ J_
Intégratenr =
Modde numerique Rhéostat i

d'acquisition de

données NI PXI N
S

Ampli-AE TECHRON

Fréquence
d'échantillonnage [ 1e—n
de sortie — Shunt

e ]

Figure II-7 Schéma de ciblage du banc hystérésigraphe n° 2 (champ imposé / induction imposée).

Le banc n°2 présente quelques différences technologiques par rapport au banc n° 1
notamment concernant la fonction de génération de signal primaire et d’intégration de la
tension secondaire qui s’effectuent numériquement. Le banc fonctionne a champ H imposé ou
bien a induction B imposée.

Fonctionnement a champ H imposé :

Lorsque le banc fonctionne a champ H imposé, 1’algorithme construit numériquement le
signal H souhait¢ et a 1’aide du convertisseur numérique/analogique il 1’envoie sur
I’amplificateur pour la mesure de 1 et de e. Ces deux grandeurs électriques sont renvoyées
vers le module d’acquisition numérique pour le calcul de H et de B. Le calcul de B se fait par
intégration numérique de e en passant par le convertisseur analogique/numérique.
L’algorithme est en réalité¢ un algorithme d’optimisation qui, a 1’aide d’une fonction coft,
compare a chaque itération (chaque signal H envoyé dans 1’échantillon) le champ H construit
numériquement et celui mesuré a 1’aide de la résistance Shunt. Une fois que les deux critéres
d’arrét : amplitude et facteur de forme du champ H sont atteints, I’algorithme sort de la boucle
d’optimisation et trace le cycle B(H) correspondant a la derniére itération.

Fonctionnement a induction B imposée :

Lorsque le banc fonctionne a induction B imposée, 1’algorithme pré-calcule analytiquement le
champ H correspondant a I’induction B souhaitée [4]. Par la suite, 1’algorithme construit
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numériquement ce champ H pré-calculé pour [D’envoyer via le convertisseur
numérique/analogique a 1’amplificateur pour effectuer la mesure de i et de e. Une fois que les
grandeurs magnétiques H et B sont calculées avec les grandeurs i et e ainsi mesurées,
I’algorithme d’optimisation compare a 1’aide d’une fonction cott I’induction B qui provient
de la mesure et celle souhaitée. Si les deux critéres d’arrét : amplitude de B et facteur de
forme ne sont pas satisfaits I’opération se répete en termes d’itérations jusqu’a satisfaction de
ces deux derniers. L’algorithme retient la derniére itération et trace le cycle B(H)
correspondant.

D’un point de vue matériel, le banc hystérésigraphe n° 2 est composé de :

e PC 3.0 GHz4GHz RAM avec une interface logiciel pour commander le banc,

e Plateforme National Instruments PXI-1033 avec un module multifonctions type PXI-
6259 16-bit et une carte d’acquisition type PXI-5122 14-bit,

e Amplificateur de puissance AE TECHRON 200 V/10 A,

e Rhéostat et Shunt.

I1.3.2 Caractérisation ¢électrique
I1.3.2.1 Impédancemétrie

Cette technique est utilisée pour la mesure de la perméabilité initiale et de la fréquence de
coupure des échantillons Nanophy ou I'impédancemétre HP Agilent 4294A est employé. Le
principe de mesure est simple, I’appareil envoie un signal sinusoidal tres faible en amplitude a
différentes fréquences sur un dipdle et en mesure son impédance. L’appareil peut faire un
balayage en fréquence f sur une plage allant de 40 Hz a 110 MHz. Pour chaque fréquence,
I’impédancemeétre mesure le courant et la tension aux bornes du dipole et calcule I’impédance
complexe correspondante. Dans notre cas le dipdle est une inductance constituée d’un noyau
nanocristallin et de deux spires. L’impédance des deux spires ne rentre pas dans les calculs
car elle est compensée a chaque mesure faite. Pour le calcul de I'impédance du noyau
magnétique, I’impédancemetre propose une configuration R-L (résistance-inductance) série
ou parallele. Dans nos mesures, la configuration série est considérée et I’'impédance complexe
est définie par (1I-3) :

Z(w)=R(w) +j.w.L(w) (IL3)
Avec o : pulsation égale a 2.1.f

La perméabilité complexe s’écrit comme suit :

Me = Hr — J. By (1L.4)

Ou p,” représente la « capacité » a stocker I’énergie magnétique et .’ représente I’image des
pertes magnétique.

Les deux termes de la perméabilité complexe peuvent s’écrire analytiquement en fonction des
grandeurs électriques R et L et en fonction des dimensions du noyau magnétique et du
bobinage utilis¢ pour la mesure comme suit :
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l — lmoy

(@) = L(@). g (1Ls)
" — lmoy

W (@) = R(0). g — (IL6)

La figure II-8 présente 1’évolution des perméabilités p,” et u,”’ d’un Nanophy moyenne
perméabilité en fonction de la fréquence, la perméabilité initiale p; et la fréquence de coupure
f. sont indiquées.
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Figure II-8 Perméabilité complexe d’un Nanophy moyenne perméabilité (27000) (partie réelle: p’ et partie
imaginaire : p’’).

I1.3.2.2 Méthode de mesure de la résistivité par la méthode des quatre pointes.

La résistivité est mesurée a I’aide de la méthode des quatre pointes. Deux supports spéciaux
ont été usinés a cet effet. Le premier est congu sur mesure par rapport aux dimensions de la
rondelle AFKS502 et le deuxiéme est congu sur mesure par rapport aux dimensions du ruban
Nanophy. La figure II-9 présente ces deux supports de mesure de la résistivité avec la
méthode des quatre pointes.

Les quatre pointes sont branchées a un ohmmetre de précision pour la mesure de la résistance.
Au travers de deux pointes, I’ohmmeétre injecte le courant dans I’échantillon et a 1’aide des
deux autres pointes il mesure la résistance. Connaissant, la longueur 1 entre les deux pointes
de mesure et la section droite S de I’échantillon on peut déterminer la résistivité de
I’échantillon selon 1’équation suivante :

_ RS

p="= (IL.7)
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Dans le cas des rondelles AFK502, on mesure la résistance des deux cotés de la rondelle (voir
support de rondelle sur la figure I1-9). La valeur de la résistivité est calculée en faisant la

moyenne des valeurs obtenues pour les deux points de mesure.

I1.3.3 Mesure du coefficient de magnétostriction a saturation A

Les mesures sont faites au laboratoire SATIE sur le banc de mesure de magnétostriction a
saturation SAMR (Small Angle Magnetization Rotation). Cette méthode a été brevetée en
1996 par le SATIE [5], [6]. C’est une méthode magnétomécanique basée sur la mesure d’une
variation de flux sous I’application d’une contrainte mécanique. Cette contrainte mécanique
est, en fait, une traction logitudinale appliquée sur les deux bouts du ruban nanocristallin. La
valeur de cette contrainte est fixée a I’aide d’une masse en translation. La partie magnétique
est composée de trois bobines :

e Une bobine primaire alimentée en courant continu qui permet d’appliquer un champ a
saturation dont la direction est définie par celle de la contrainte de traction (H)).

e Une bobine transversale alimentée en courant alternatif dont le but est d’appliquer un
champ perpendiculaire (Hy) a la direction de la contrainte, variable dans le temps, de
fréquence ¢levée (10 kHz).

e une bobine secondaire qui permet de mesurer la variation de flux (tension eyy) sous
I’application de la contrainte de traction.

Le champ transversal a haute fréquence permet une oscillation des moments magnétiques
avec un faible angle autour du champ principal logitudinal H,. L’application d’une variation
de la contrainte de traction Ac change le comportement magnétique ce qui fait varier la
tension e;y. La variation de e,,, est compensée a chaque variation de la contrainte de traction
par la diminution ou I’augmentation de 1’intensité¢ de H, (magnétostriction positive et négative
respectivement).
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La mesure de la magnétostriction a I’aide de ce dispositif est indirecte et fait intervenir
I’équation suivante (elle est valable lorsque 1’angle d’oscillation du champ Hy., est petit et le
matériau est saturé) :
— _ Wo-Bsat AH//
As = S The (11.8)

La figure II-10 présente le schéma de principe du montage du banc SAMR.

Dispositif de traction

Masse en translation Contre poids

Bobine de L
mesurede = |
. flux

—1

/

‘viindre lihre

\
Bobine d'excitation continue
Bobine d'excitation alternative de la de la culasse longitudinale
culasse iransversale

Culasse transverse

Culasse longitudinale

(a) (b)

Figure I1-10 Présentation de la manipulation SAMR. (a) Vue en perspective isométrique ; (b) Vue de dessus avec les
principaux éléments qui constituent la manipulation [6], [7].

La figure II-11 présente deux exemples de mesure avant vieillissement : les nanocristallins
u500000 (recuit sans champ transverse) courbe (a) et pu200 (recuit sous contraintes
mécaniques) courbe (b). Les courbes (a) et (b) évoluent selon I’équation d’une droite qui
passe par zéro ce qui justifie 1’utilisation de 1’équation (I1.8) pour la détermination de la

valeur de As. Les deux matériaux présentent une magnétostriction positive : A% ~1.4 ppm ;
A% % 0.15 ppm.
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Figure II-11 Détermination du coefficient de magnétostriction As ; (a) pour un Nanophy p30000, (b) pour un Nanophy
n200.

Chapitre I1 Page 62




Outils d’expérimentations

11.3.4 Caractérisations de microstructure

Dans le cadre de notre collaboration avec le laboratoire MATEIS, plusieurs techniques de
caractérisation de microstructure ont été¢ effectuées sur nos matériaux au cours de leur
vieillissement. Dans cette partie, nous présentons d’une mani€re trés succincte les trois
principales techniques de mesure utilisées. Il s’agit de la DSC, de la DRX et du PTE.

11.3.4.1 DSC « Differential Scanning Calorimetry »

La DSC ou bien ce qu’on appelle en frangais « La calorimétrie différentielle a balayage » est
une technique d'analyse thermique qui permet d'étudier les transitions de phase d’un matériau.
Il s’agit d’imposer a I’échantillon a analyser et a un échantillon de référence inerte (dans notre
cas I’air) le méme profil de température, souvent linéaire, et 1’on mesure ensuite la différence
d’énergie qui a été a fournie. La figure 11-12 présente un schéma illustratif du principe de la
DSC.

. . Récipient de
Récipient  Echantillon a référence
témoin analyser sous air

! /

N

> Vers I'ordinateur

7 ~

Four Thermocouples

Figure I1-12 Schéma de principe de fonctionnement de la DSC [8].

Ces expériences de DSC ont été réalisées avec l'instrument DSC 204 F1 de NETZSH, sous
balayage d’un gaz inerte (de l'argon a un débit de 25 ml/min) pour éviter toute réaction du
matériau a étudier avec 1’atmosphéere du four. Des capsules en aluminium ont été utilisées
comme porte-échantillons. Afin d'assurer la fiabilit¢ de nos mesures, un étalonnage préalable
de la température a été effectué¢ avec un étalon d'indium standard [8].

11.3.4.2 PTE « Pouvoir Thermo-Electrique »

Cette manipulation se base sur I’effet Seebeck qui consiste en I’apparition d’une différence de
potentiel ¢lectrique sous ’effet d’un gradient thermique appliqué aux jonctions d’un matériau.
Le PTE est tres sensible aux variations structurales du matériau en I’occurrence aux défauts.
Cette manipulation est tout a fait indépendante de la géométrie de I’échantillon. La
figure II-13 présente le montage de mesure PTE.
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Figure 11-13 Schéma de principe de fonctionnement du PTE [9].

L’échantillon est serré par deux blocs métalliques de références. L'une des jonctions est
maintenue a la température T (ici 15°C), l'autre a la température T +dT (ici 25 °C), la
température de la piece étant maintenue a T + (dT) / 2 (ici 20 °C), une différence de potentiel
est ainsi créée. Le PTE relatif de 1'échantillon par rapport a la référence a la température
T+(dT)/2 (ici 20°C) est donné par la relation dS=dV/dT (en nV/°C), avec
dS = Séchantilion = Sréférence [8]

11.3.4.3 DRX « Diffraction aux Rayons X »

La méthode consiste a bombarder 1’échantillon avec des rayons X et a récolter les faisceaux
diffusés par les atomes de ce dernier. Les rayons X diffusés présentent des interférences entre
eux qui vont étre alternativement constructives et destructives. Cependant, leur intensité
présente des maxima liés aux interférences constructives. Ce phénomeéne s’appelle la
diffraction des rayons X. Ces maxima sont, en fait, des pics de diffraction qui correspondent a
un plan cristallographique particulier et peuvent étre déterminés par la loi de Bragg :

2.d.sinf =n. 1 (I11.9)

Avec :

d: la distance interréticulaire, c’est-a-dire la distance entre deux plans

cristallographiques,

e 0: le demi-angle de déviation (moiti¢ de 1’angle entre le faisceau incident et la
direction du détecteur),

e n:’ordre de réflexion (nombre entier),

e ): la longueur d’onde des rayons X qui est de I'ordre de grandeur des distances

interatomiques (quelques Angstroms).

La figure II-14 présente en (a) le schéma d’un diffractometre et en (b) la géométrie expliquant
la loi de Bragg.

Chapitre I1 Page 64



Outils d’expérimentations

i 1 A
Cercle de focalisation Eante du détactaur ’j\'\.f ] — \

e ¥
| /

Fanta de
| divergence

Fenta
anti-diffusion

Tubed |
rayons X

Cercle de mesure

() (b)

Figure 1I-14 Principe de fonctionnement de la DRX. (a) Schéma d’un diffractométre ; (b) Géométrie expliquant la loi
de Bragg [10].

Cependant, le diffractometre détecte plusieurs pics caractéristiques des plans cristallins de
I’échantillon analysé et les enregistre en fonction de I’angle de déviation 26 du faisceau ; la
courbe obtenue s’appelle le diffractogramme. Ce dernier permet d’identifier les phases
présentes dans 1’échantillon par comparaison avec les diffractogrammes des cristaux connus
(déja analysés). La figure 11I-15 présente le diffractogramme du cristal de Fer bcec.

7 4 Z L
C c c
(110) :
) 4 y y
=F 4 b a b a b
=
s X X X (211)
g
=
2
£ (200)
\‘ ,r |
Ly Lo, ww’%\ﬁ{ et ) wdtnv\\ bl (e i e .'q-’\m‘l AR adhd thadine it |

& 50 ‘ 80 %0 100

Diffraction angle 26

Figure I1-15 Diffractogramme d’un échantillon de Fer bee [8].

L'appareil utilisé est le diffractometre D8 ADVANCE de Briiker AXS. I est équipé d'un tube
de rayons X a cible de cuivre. Deux détecteurs sont utilisés : le détecteur LynxEye qui
présente l'avantage d'étre ultra-rapide par l'acquisition simultanée d'un large domaine
angulaire 20 (2.6°) et, le détecteur Sol-X dont le discriminateur en énergie permet de
supprimer la fluorescence X [8].

I1.4 Protocole de caractérisations magnétiques et électriques

Le travail expérimental mené durant cette thése se distingue par son caractére exploratoire du
fait de peu de données expérimentales et/ou théoriques recueillies dans la littérature se
référant a notre sujet. Afin d’établir un protocole de suivi des propriétés magnétiques et
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électriques plusieurs parametres doivent &tre pris en compte, a savoir : le nombre de
températures de vieillissement, le nombre d’échantillons par température, 1’intervalle entre
deux points de mesures et le nombre de caractérisations par échantillon.

Afin d’alléger le protocole de caractérisation il a fallu diminuer au maximum le nombre de
caractérisations magnétiques / €lectriques et controler les intervalles de sortie des échantillons
pour la mesure. Signalons que le nombre de températures et le nombre d’échantillons ont été
fixés dés le départ et il n’a pas été possible de les diminuer.

11.4.1 Intervalles de mesures

o [Essais de vieillissement des échantillons AFK502

Le principe de la détermination des intervalles de mesures est fonction de 1I’évolution des
grandeurs magnétiques vérifiée sur seulement quatre échantillons en faisant deux
caractérisations au maximum par échantillon (le reste des échantillons ne sort pas des fours).
La vérification est faite sur un échantillon nu de chaque nuance (RN, FP6, FP8 et FP10), par
la caractérisation en quasi-statique a champ H imposé a 0.1 Hz et en dynamique a induction
sinusoidale B imposée de 2 T a 400 Hz. Ces échantillons doivent provenir de la température
de vieillissement la plus haute (300 °C) car plus la température est élevée plus les propriétés
magnétiques des échantillons sont susceptibles d’évoluer en fonction du vieillissement.

Ainsi, aprés un intervalle X (quelques jours), choisi arbitrairement au départ du
vieillissement :

e Si les caractérisations de ces échantillons ne révelent pas de changement :
o —>action sur la température testée : on remet ces échantillons au four avec les
autres et on double I’intervalle de vieillissement (2 x X),
o —>action sur les autres températures : on double I’intervalle de vieillissement
pour toutes les températures de vieillissement (2 x X),
e Si les caractérisations révelent des changements :
o —>action sur la température testée: on sort tous les échantillons de la
température correspondante pour une caractérisation compléte et on double

I’intervalle de vieillissement (2 x X),

o —>action sur la température directement inférieure : On refait le méme test
avec quatre échantillons nus provenant de la température directement
inférieure.

e Essais de vieillissement des échantillons Nanophy

Les essais antérieurs d’Aperam sur le vieillissement des échantillons Nanophy ont permis
d’affiner d’avantage leur protocole de vieillissement. Mis a part I’effet de la température sur
le vieillissement des échantillons (plus la température augmente plus les échantillons
vieillissent), un autre point trés important concernant la perméabilit¢ des échantillons
Nanophy a été remarqué. En effet, il a été constaté que plus la perméabilité est élevée plus le
vieillissement est marqué. Cependant, au lieu de caractériser quatre échantillons
correspondant a chaque nuance comme c’est le cas pour les AFKS502, seulement un
¢chantillon de la plus haute perméabilité et de la plus haute température de vieillissement est
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testé (un u500000 vieilli a 240 °C). Le test est fait avec deux caractérisations magnétiques en
champ H imposé a 1 Hz et en dynamique a induction B sinusoidale imposée de 0.8 T a 1 kHz.

Ainsi, apreés un intervalle X (quelques heures seulement), choisi arbitrairement au départ du

vieillissement :

e Si les caractérisations de I’échantillon ne révélent pas de changement :
o —>action sur la température testée : on remet 1’échantillon au four avec les
autres et on double I’intervalle de vieillissement (2 x X),
o —>action sur les autres températures : on double I’intervalle de vieillissement
pour toutes les températures de vieillissement (2 x X),
e Siles caractérisations révelent des changements :
o =—action sur les autres températures de vieillissement: on sort tous les
échantillons de la méme perméabilité pour une caractérisation complete et

on double leur intervalle de vieillissement (2 x X).
o —>action sur la température testée : on refait le méme test avec un échantillon
de perméabilité directement inférieure.

Il est a savoir que ces deux méthodes de protocole de vieillissement ont été appliquées du
mieux possible a cause des diverses tiches a accomplir simultanément. Le fait que les essais
de vieillissements des deux types de matériaux se déroulaient au méme temps constituait une
contrainte majeure a 1I’application efficace de ces deux protocoles de vieillissement.

I1.4.2 Caractérisations completes par échantillon
e Caractérisation compléte des échantillons AFKS502 :

Pour chaque échantillon AFK502 huit caractérisations B(H) ont été effectuées (plus de 1000
caractérisations ont été faites avant le lancement du vieillissement) :

Quasi-Statique a champ H imposé (Hystérésigraphe n° 1)
e Deux caractérisations a champ H imposé en quasi-statique a 0.1 Hz pour deux niveaux
de champs : Hpax=300 A/m et 2000 A/m pour les échantillons AFK502 Standard,
(2000 A/m et 6000 A/m pour le reste des nuances HLE).

Dynamique a induction B imposée (Hystérésigraphe n° 2)

e Trois caractérisations a induction B sinusoidale imposée pour 400 Hz pour les niveaux
d’inductions suivants : 1, 1.5et2 T,

e Trois caractérisations a induction B sinusoidale imposée de 2 T pour les fréquences
suivantes : 250, 800 et 1600 Hz.

A la fin de ces huit caractérisations magnétiques, une derniere caractérisation de
désaimantation est appliquée en imposant un champ H suffisamment lent avec une amplitude
décroissante jusqu’a atteindre 0 A/m.

De plus, une mesure de résistivité pour les nuances nues a été faite.
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e Caractérisation compléte des échantillons Nanophy :

Plus de 300 caractérisations avant le lancement du vieillissement ont été faites.

Quasi-Statique a champ H imposé (Hystérésigraphe n° 1)
e Mesure a saturation a 1 Hz pour u3000, p30000 et ©500000,
e Mesure a saturation a 100 Hz pour seulement u200.
Dynamique a induction B imposée (Hystérésigraphe n° 2)
e Mesurea5kHza0.2et0.5T pour toutes les nuances,
e Mesure a 10 kHz a 0.2, 0.5 et 0.8 T pour toutes les nuances sauf p500000,
e Mesureal kHza0.2,0.5 et 0.8 T pour la nuance p500000.
Fréquentielle (impédance-métre)
e Mesure de 1 kHz a 100 MHz pour le n200,
e Mesure de 1 kHz a 10 MHz pour le n3000 et le ©30000,
e Mesure de 40 Hz a 10 MHz pour le p500000.
De plus, une mesure de résistivité pour chaque nuance a été faite.

En réalit¢ deux vieillissements ont été appliqués sur les échantillons u500000 : le premier
sans désaimantation apres la caractérisation magnétique compléte de 1’échantillon (six au
total) et le deuxieme avec désaimantation apres la caractérisation magnétique compléte. La
caractérisation de désaimantation est appliquée de la méme maniere que pour les échantillons
AFKS502.

II.5 Conclusion

Le travail expérimental effectué a été trés coliteux en termes de temps et d’efforts. La phase la
plus cofliteuse a été celle du lancement des traitements de vieillissement. Par la suite, plusieurs
périodes de caractérisation compléte (€lectrique et magnétique) se sont succédées en
s’appuyant sur les protocoles de vieillissement. De plus, le traitement informatique des
mesures a été lui aussi trés colteux en temps. En effet, derriére chaque caractérisation
magnétique et électrique, des algorithmes développés avec le logiciel Matlab ont été utilisés
pour extraire les grandeurs correspondantes et tracer leurs évolutions en fonction du temps de
vieillissement.

Plusieurs mesures ont été¢ effectuées sans étre exploitées dans cette thése. Cela concerne
certaines caractérisations magnétiques effectuées au laboratoire Ampere et aussi certaines
mesures de microstructure effectuées par le laboratoire MATEIS. Pour exemple, on peut citer
le matériau Nanophy p3000 dont les caractérisations magnétiques et €lectriques n’ont pas
encore ¢té exploitées. Par ailleurs, au laboratoire MATEIS, les mesures de Microscopie
Electronique a Balayage (MEB) et de Nano-indentation appliquées sur les nanocristallins et
les mesures de Microscopie Optique (MO) appliquées sur les Fer-Cobalt n’ont pas été
exploitées. Cependant, ces mesures restent précieuses et seront exploitées dans des travaux
futurs.
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III.  Chapitre III : Comportement magnétique des nanocristallins haute et
moyenne perméabilités en fonction du vieillissement thermique.

II1.1 Introduction

Les caractérisations magnétiques des matériaux nanocristallins, durant le vieillissement
thermique, ont montré des comportements différents selon leur perméabilité et leur finition.
De ce fait, I’analyse des résultats est faite séparément pour chacune des nuances. Dans ce
chapitre on s’intéresse aux matériaux nanocristallins a haute et moyenne perméabilités,
typiquement, le « u500000 » et le « n30000 », finition nue (sans enrobage ni imprégnation).

Deux campagnes de vieillissement thermique accéléré du matériau « u500000 » ont été
menées, une premiere, sans désaimantation des échantillons aprés chaque étape de
caractérisation et une deuxiéme, avec désaimantation. Au cours de la premiére campagne de
vieillissement (sans désaimantation), nous avons constaté des formes de cycles particulieres
avec ’apparition de cassures au niveau de ’induction rémanente et des pentes trés raides.
Afin de pallier cet aspect, une deuxieme campagne de vieillissement a été effectuée en
désaimantant les matériaux avant leur remise aux fours pour le vieillissement. Cette
précaution n’a pas été nécessaire pour les échantillons u30000 car leur induction rémanente
est de seulement 0.02 T, cette valeur est tres faible par rapport a celle des p500000 qui est de
0.6T.

Apres avoir présenté dans le deuxiéme chapitre les dispositifs de caractérisation et la
démarche adoptée pour le suivi des propriétés magnétiques des matériaux, nous abordons
dans ce chapitre, les résultats obtenus pour le vieillissement. Trois essais de vieillissement
sont étudiés : vieillissement du matériau pu500000 sans désaimantation (noté VSD),
vieillissement du matériau p500000 avec désaimantation (not¢ VAD) et enfin, vieillissement
du matériau p30000. Pour chaque matériau, plusieurs échantillons (38 au total) sont
considérés et quatre températures de vieillissement accéléré sont envisagées. Face a
I’exhaustivit¢ des parametres susceptibles d’évoluer, seuls les résultats pertinents sont
présentés. Par la suite, une interprétation des résultats est effectuée grace a 1’étude de
I’évolution des énergies d’anisotropie et en s’appuyant sur des résultats de mesures de
microstructures, de magnétostriction et de résistivité. Puis, une comparaison succincte sera
faite entre les vieillissements des échantillons p500000 et le vieillissement des échantillons
n30000 grace a un schéma illustratif. Pour clore ce chapitre, une corrélation entre les
changements de microstructure et I’évolution des énergies d’anisotropie sera envisagée.

Chapitre III Page 70



Comportement magnétique des nanocristallins haute et moyenne perméabilités en fonction du
vieillissement thermique

II1.2 Résultats de vieillissement

Les grandeurs relevées pour chaque étape de vieillissement sont reportées en valeurs relatives
par rapport aux valeurs initiales (avant vieillissement) (équation II.1). Les courbes de
I’évolution des propriétés magnétiques sont tracées en fonction du temps de vieillissement t,
et sont paramétrées en température de vieillissement T,. Les courbes tracées représentent a
chaque fois la moyenne de I’évolution de la propriété magnétique de deux échantillons
identiques.

APM _ PM(ty)—PM(t;=0)
PM PM(tg,=0)

x 100% (ITL.1)
PM : Propriété¢ magnétique

II1.2.1 Vieillissement des échantillons pS00000 nus sans et avec désaimantation

I11.2.1.1 Mesures des cycles d’hystérésis statiques

La figure III-1 présente une superposition de plusieurs cycles d’hystérésis statiques mesurés a
1 Hz et a4 la température ambiante pour différentes durées de vieillissements thermiques
accélérés a la température de 240 °C du matériau n500000. Les figures (a), respectivement (b)
correspondent aux vieillissements sans désaimantation (VSD), respectivement avec
désaimantation (VAD).

1.5

——0h on
—123h ——66h
—620h —904h
——2900h —2080h
15 : -1.5 -
75 -5 25 0 25 5 75 -5 -5 2.5 0 2.5 5 7.5
H(A/m) H (A/m)

Figure III-1 Cycles d’hystérésis statiques du p500000 mesurés a 1 Hz pour plusieurs durées de vieillissement
thermique accéléré a la température de 240 °C. (a) : sans désaimantation ; (b) : avec désaimantation.

Pour les deux types d’essais (VSD et VAD), les cycles s’¢largissent en fonction de la durée du
vieillissement. Au cours du temps de vieillissement, la valeur du champ coercitif et les pertes
par hystérésis augmentent, la perméabilit¢ maximale quant a elle diminue. La non
désaimantation des échantillons provoque, au cours du vieillissement, un changement de
forme des cycles d’hystérésis comme le montre la figure (a). Les cycles passent d’une forme
arrondie a une forme pratiquement carrée avec des cassures au niveau de 1’induction
rémanente B,. Par contre, le vieillissement avec désaimantation montre une évolution des
cycles d’hystérésis sans changement de forme comme le traduit bien la figure (b).
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I11.2.1.1.1Champ coercitif H,

La figure I1I-2 présente 1’évolution de la valeur du champ coercitif H, en fonction de t, pour
les quatre températures de vieillissement considérées et pour les deux types de vieillissement
VSD et VAD. Les évolutions de la valeur du champ coercitif sont monotones et croissantes.
Par ailleurs, plus T, augmente plus H croit. Seul I’essai de vieillissement VAD a 100 °C
montre trés peu d’évolution de H.. Pour les deux types de vieillissement (VSD et VAD), les
évolutions présentent une forte cinétique d’augmentation au départ puis une faible cinétique, a
partir de 600 heures. Par ailleurs, les augmentations de H. pour VSD sont plus fortes que
celles pour VAD. Par exemple, pour un vieillissement thermique accéléré a T, =240 °C et
pour t, = 2000 heures, H, atteint environ 240 % d’augmentation pour VSD alors qu’il atteint
environ 150 % pour VAD. La non-démagnétisation des échantillons aprés chaque étape de
caractérisation dégrade fortement la valeur du champ coercitif H..

300
250
200
%

~ 150} = --A--100°C VAD

éo --6-- 150°C VAD

T 100 1 : --E-- 200°C VAD

—® -6~ 240°C VAD

—A—100°C VSD

A | ——150°C VSD

—8—200°C VSD

—e—240°C VSD

0 500 1000 1500 2000 2500 3000

t (heures)

Figure I1I-2 Evolution de H, du n500000 sans et avec désaimantation en fonction de t, pour les quatre températures de
vieillissement. VAD : avec désaimantation ; VSD : sans désaimantation.

I1.2.1.1.2Perméabilité maximale pp,y

La figure III-3 présente 1’évolution de la perméabilité maximale pour les vieillissements VSD
et VAD du p500000 en fonction de t, et T,. Pour le vieillissement VSD, pm.,x diminue en
fonction de la durée du vieillissement. Cette diminution qui est faible pour la température de
vieillissement de 100 °C est beaucoup plus marquée pour les vieillissements accélérés a 200
et 240 °C. Pour le vieillissement VAD a 100 et 150 °C, pma diminue trés peu (2 % de
diminution apres 2000 heures, notons que cette valeur peut étre noyée dans I'incertitude de
mesure). Par contre, la décroissance de L, est sensible aux températures de vieillissement a
200 et 240 °C, tout comme pour le VSD. La diminution de pmax est plus importante pour le
VSD que pour le VAD. Typiquement, elle atteint, pour 2000 heures a 240 °C, une diminution
de 44 % et respectivement 38 % pour les vieillissements VSD et respectivement VAD.
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Figure I11-3 Evolution de p,,, du p500000 sans et avec désaimantation en fonction de t, pour les quatre températures
de vieillissement. VAD : avec désaimantation ; VSD : sans désaimantation.

I11.2.1.1.3Pertes statiques Py

La figure I11-4 présente I’évolution des pertes statiques en fonction du temps de vieillissement
t, et les quatre températures étudiées T, pour les deux types de vieillissement VSD et VAD.

200

e
— o |--&-100°C VAD
--6-- 150°C VAD
--E-- 200°C VAD
< |--e-- 240°C VAD
. | ——100°CVSD
—6—150°C VSD
—&—200°C VSD
—e—240°C VSD
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Figure I11-4 Evolution de Py, du pS00000 sans et avec désaimantation en fonction de t, pour les quatre températures
de vieillissement. VAD : avec désaimantation ; VSD : sans désaimantation.

Pour le vieillissement VSD et jusqu’a 1250 heures de vieillissement, les évolutions des pertes
statiques Ppys sont monotones croissantes, de plus, Pyys augmente avec T,. Apres 1250 heures
de vieillissement, les pertes diminuent sensiblement aprés avoir atteint un maximum
d’augmentation de 90 %, respectivement 160 %, pour le vieillissement accéléré de 200 °C,
respectivement 240 °C. Pour le vieillissement aux températures de 100 et 150 °C, 1’évolution
des pertes statiques s’est quasi-stabilisée apreés 1250 heures.
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En ce qui concerne le vieillissement VAD, les évolutions de Py s sont monotones croissantes
excepté pour la température de 100 °C ou les pertes Py diminuent faiblement (-4 % pour
2000 heures). Contrairement au vieillissement VSD, pour les températures 200 et 240 °C, Ppy
ne diminuent pas apres 1250 heures de vieillissement. Par ailleurs, pour la température de
vieillissement de 150 °C, les pertes statiques ne semblent pas se stabiliser aprés 1250 heures
de vieillissement et I’on pourrait imaginer, qu’aprés un temps de vieillissement bien supérieur
a 2000 heures, les pertes statiques liées au vieillissement VAD dépasseront celles liées au
vieillissement VSD. En effet, c’est déja le cas pour la température de 240 °C apres

1680 heures de vieillissement.

111.2.1.1.4Induction a saturation B,

La figure III-5 présente la superposition du cycle d’hystérésis avant vieillissement et de celui
obtenu apres 4260 heures de vieillissement VSD a 240 °C, les deux cycles sont relevés pour
une fréquence de 15 Hz et a température ambiante. Nous constatons que I’induction a
saturation reste constante (voir 1’agrandissement dans la figure II1-5).
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Figure III-5 Cycles d’hystérésis a 15 Hz du matériau pS00000 non vieilli et aprés 4260 heures de vieillissement VSD a
240 °C.

I11.2.1.2 Mesures des cycles d’hystérésis en dynamique

La figure III-6 présente les cycles d’hystérésis relevés a la température ambiante, pour une
induction sinusoidale imposée avec un maximum (Bp,x) de 0,8 T et une fréquence de 1 kHz,
et pour différents temps de vieillissement accéléré a la température de 240 °C. Les figures (a)
respectivement (b) correspondent aux vieillissements VSD respectivement VAD.

Pour les deux types de vieillissement, les cycles s’élargissent ce qui est synonyme d’une
augmentation des pertes totales. Les cycles d’hystérésis du vieillissement VSD, passent d’une
forme elliptique (avant vieillissement) a une forme rectangulaire. Les cycles dynamiques du
vieillissement VAD ne changent pas de forme. Cela montre bien I’influence de 1’aimantation
résiduelle sur le vieillissement thermique des nanocristallins hautes perméabilités.
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Figure III-6 Cycles d’hystérésis dynamiques mesurés a 0.8 T/1 kHz pour plusieurs durées de vieillissement a la
température de 240 °C. (a) : sans désaimantation ; (b) : avec désaimantation.

I11.2.1.2.1Pertes dynamiques (totales) Py

La figure I1I-7 présente I’évolution des pertes totales (dynamiques) mesurées a 1 kHz/0.8 T a
la température ambiante en fonction de t, et T, pour les deux types de vieillissement VSD et
VAD.

200
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Figure III-7 Evolution de P, du p500000 en fonction de t, pour les quatre températures de vieillissement. Les pertes
sont mesurées a 0.8 T (sin)/10 kHz. VAD : avec désaimantation ; VSD : sans désaimantation.

Les évolutions des pertes dynamiques sont monotones croissantes en fonction du temps de
vieillissement, par ailleurs, plus T, augmente plus Py augmentent pour les deux types de
vieillissement (VSD et VAD). Pour les trois températures de vieillissement de 150, 200 et
240 °C, les pertes totales augmentent rapidement au départ puis trés peu aprés 1250 heures, il
y a peu d’augmentation pour la température de 100 °C. En ce qui concerne le vieillissement
VSD a 200 et 240 °C, contrairement a 1’évolution des pertes statiques, les pertes totales ne
présentent pas de diminution aprés 1250 heures. La dégradation des pertes totales est plus
importante dans le cas du vieillissement VSD que dans celui du VAD. Quantitativement, pour
la température de 240 °C et apreés 2000 heures de vieillissement, I’augmentation des pertes
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totales atteint 165 %, respectivement 110 % pour le vieillissement VSD, respectivement
VAD.

I11.2.1.3 Mesures a I’impédance-metre

Ces mesures ne nécessitent pas d’effectuer une désaimantation apres chaque étape de mesure
car les niveaux d’excitation sont trop faibles pour risquer une aimantation résiduelle des
matériaux. Les mesures sont faites sur des échantillons séparés.

La figure I1I-8 présente 1’évolution de la perméabilité complexe (u’ : partie réelle et p’” :
partie imaginaire) en fonction de la fréquence d’un échantillon u500000 vieilli a 240 °C pour
plusieurs durées de vieillissement (0, 51, 620 et 2900 heures). Pour le matériau non vieilli, p’
chute rapidement en fonction de la fréquence. Elle passe de 240000 a 188000 pour la gamme
de fréquence de 40 Hz a 1 kHz. Par conséquent, la perméabilit¢ p’ est trés sensible a la
fréquence d’utilisation du nanocristallin. En fonction du vieillissement, la perméabilité p’
chute rapidement et la fréquence de coupure f, augmente rapidement elle aussi. Cette derniere
est relevée au maximum que présente la courbe d’évolution de p’’ (ou bien au point
d’inflexion de p’).
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Figure I1I-8 Perméabilité complexe du nS00000 (partie réelle : p’ et partie imaginaire : p’’) pour plusieurs durées de
vieillissement a 240°C.

I11.2.1.3.1Perméabilité initiale p;

La figure I1I-9 montre 1’évolution de p; (donnée par pn’) en fonction de t, et T,. La
perméabilité initiale diminue en fonction du temps de vieillissement. Cette diminution est
fortement marquée avec 1’augmentation de T, au début des vieillissements puis s’estompe
avec le temps de vieillissement. Le maximum de diminution est de -75% apres un
vieillissement de 2900 heures a 240 °C.
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Figure I11-9 Evolution de p; du pS00000 en fonction de t, pour les quatre températures de vieillissement.

I11.2.1.3.2Fréquence de coupure f,

La figure III-10 montre I’évolution de f; en fonction de t, et T,. La fréquence de coupure croit
en fonction de t, et aussi de T, et atteint 900 % d’augmentation aprés 2900 heures de
vieillissement a 240 °C. Pour les vieillissements de 100 et 150 °C, la fréquence de coupure a
tendance a se stabiliser aprés 1200 heures de vieillissement. Par contre, L’évolution de f. n’a
pas tendance a se stabiliser pour les vieillissements 200 et 240 °C.
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Figure I11-10 Evolution de f. du p500000 en fonction de t, pour les quatre températures de vieillissement.

II1.2.2 Vieillissement des échantillons p30000 nus
I11.2.2.1 Mesure des cycles d’hystérésis statiques

La figure III-11 présente plusieurs cycles d’hystérésis statiques d’un échantillon 30000 nu
pour plusieurs durées du vieillissement a 240 °C. Les cycles sont mesurés a 1 Hz et a la
température ambiante. En fonction du vieillissement, les cycles ne présentent pas des
changements visibles au niveau du champ coercitif, ni de I’induction rémanente et des pertes
statiques (pas d’¢largissement des cycles). Néanmoins, les cycles se « penchent »
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sensiblement ce qui est synonyme d’une diminution de la perméabilité maximale. L induction
a saturation reste inchangée en fonction du vieillissement comme le montre la figure (b).
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Figure III-11 Cycles d’hystérésis statiques du p30000 nus mesurés a 1 Hz pour plusieurs durées de vieillissement a la
température de 240 °C. (a) : cycles d’hystérésis ; (b) : agrandissement au niveau du coude.

I11.2.2.1.1Champ coercitif H,

La figure II1-12 présente I’évolution du champ coercitif H, en fonction de t, et T,.
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Figure I11-12 Evolution de H, du p30000 nu en fonction de t, pour les quatre températures de vieillissement.

En fonction des vieillissements a 100 et 150 °C, H, présente des évolutions faibles et de sens
opposés (diminution de 8 % aprés 5000 heures de vieillissement a 100 °C et augmentation de
2 % apres 5000 heures de vieillissement a 150 °C). En fonction des vieillissements a 200 et
240 °C, H, présente des évolutions notables. Jusqu’a environ 3000 heures de vieillissement,
H, semble atteindre une asymptote de stabilisation avec 34 % et 40 % d’augmentation pour le
vieillissement 200 et 240 °C respectivement. Mais, aprés ce temps de vieillissement,
I’évolution de H, présente un changement de pente avec une faible diminution de H, pour le
vieillissement 200 °C (29 % d’augmentation apres 5000 heures) et une augmentation de H,
pour le vieillissement 240 °C (59 % d’augmentation apres 5000 heures).
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111.2.2.1.2Induction rémanente B,

La figure II1-13 présente 1’évolution de I’induction rémanente B, en fonction de t, et T,.
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Figure I11-13 Evolution de B, du n30000 en fonction de t, pour les quatre températures de vieillissement.

En fonction des vieillissements a 100 et 150 °C, I’induction rémanente B, présente des
évolutions faibles dans le sens d’une diminution. L’induction B, semble se stabiliser autour de
5% de diminution pour le vieillissement a 150 °C. Pour le vieillissement a 100 °C, la
diminution est faible mais continue de diminuer, elle atteint une réduction de 8 % apres
5000 heures. En fonction des vieillissements a 200 et 240 °C, I’induction B, présente des
évolutions similaires avec une stabilisation entre 600 et 3000 heures de vieillissement a la
valeur de 14-15 % d’augmentation. A partir de 3000 heures de vieillissement, I’évolution de
B, présente un changement de pente avec une faible diminution de B, pour le vieillissement a
200 °C (10 % d’augmentation aprés 5000 heures) et une augmentation de B, pour le
vieillissement a 240 °C (30 % d’augmentation apres 5000 heures).

I11.2.2.1.3Perméabilité maximale pp,y

La figure II1-14 présente 1’évolution de la perméabilité p.x en fonction de t, et T,.

A_\
A
-2 \
ks\q \//v —o
-4 >
S Ne -
x -6 = = —
1S
=
-8
N R —4&— 100°C
10 © ° . | —o—150°C
—&— 200°C
12 —6— 240°C
0 1000 2000 3000 4000 5000

ta (heures)

Figure I11-14 Evolution de p,,, du n30000 nu en fonction de t, pour les quatre températures de vieillissement.
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La perméabilit¢ maximale présente une diminution monotone en fonction du temps de
vieillissement, par ailleurs, plus T, augmente plus pmax diminue. A partir de 1200 heures de
vieillissement, pm,x semble atteindre une stabilité pour tous les vieillissements. Notons que la
diminution de pmay reste faible pour les quatre vieillissements. Aprés environ 5000 heures de
vieillissement, la diminution de Py, atteint seulement 10 %.

I11.2.2.2 Mesures des cycles d’hystérésis dynamiques

La figure III-15 présente la superposition de plusieurs cycles d’hystérésis dynamiques du
pn30000 nu vieilli a la température de 240 °C. Chaque cycle correspond a un temps de
vieillissement donné. Les mesures sont faites a 10 kHz, avec une induction sinusoidale
imposée de 0.8 T et a la température ambiante.

——0h
~123h

4933h
-1 r

20 15 -10 5 0 5 10 15 20
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Figure III-15 Cycles d’hystérésis dynamiques du p30000 nu mesurés a 0.8 T/10 kHz pour plusieurs durées de
vieillissement a la température de 240 °C.

En fonction du vieillissement, les cycles d’hystérésis dynamiques ne semblent pas montrer de
changements notables mis a part leur inclinaison due a la baisse de la perméabilité.

I11.2.2.2.1Pertes dynamiques (totales) Py
La figure I11-16 présente I’évolution des pertes totales du p30000 en fonction de t, et T,.
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Figure III-16 Evolution de P du p30000 nu en fonction de t, pour les quatre températures de vieillissement. les
Pertes sont mesurées a 0.8 T (sin)/10 kHz.

Quelle que soit la température de vieillissement, les pertes totales présentent une faible
diminution jusqu’a environ 3000 heures de vieillissement. Au-dela, les pertes sembleraient
augmenter sensiblement. Sur toute cette durée de vieillissement (5000 heures), les évolutions
des pertes se situent entre -6 % et 4 % ce qui constitue des variations tres faibles.

I11.2.2.3 Mesures a I’impédance métre

La figure II1-17 présente la perméabilité¢ complexe (1’ : partie réelle et u’’ : partie imaginaire)
d’un échantillon 30000 nu vieilli a 240 °C pour plusieurs durées de vieillissement (0, 123,
1244 et 4933 heures).
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Figure III-17 Perméabilité complexe du p30000 nu (partie réelle : p’ et partie imaginaire : p’’) pour plusieurs durées
de vieillissement a 240°C.

Pour les fréquences n’excédant pas 1 kHz, la valeur de p’ diminue en fonction du
vieillissement ce qui engendre une diminution de la perméabilité initiale p; (u; est obtenue en
prenant la valeur de p’ a la fréquence de 1 kHz). La fréquence de coupure f. qui correspond a
la « créte » de p’” augmente en fonction du vieillissement.
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I11.2.2.3.1Perméabilité initiale p;

La figure I1I-18 présente I’évolution de p; en fonction du temps de vieillissement t, pour les
quatre températures de vieillissement.
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Figure I11-18 Evolution de p; du p30000 en fonction de t, pour les quatre températures de vieillissement.

La perméabilité initiale p; présente des diminutions monotones en fonction du vieillissement.
Les vieillissements a 100 et 150 °C semblent atteindre une stabilisation aprés environ
1200 heures de vieillissement. Pour environ 5000 heures de vieillissement, p; atteint -2.5
et -7.5 % pour les vieillissements a 100 et 150 °C respectivement. Pour les vieillissements a
200 et 240 °C, la cinétique de la diminution de p; décroit aprés 1200 heures. Elle atteint 15 %
et 18% de diminution aprés 5000 heures pour le vieillissement a 200 et 240 °C
respectivement.

I11.2.2.3.2Fréquence de coupure f,

La figure I1I-19 montre I’évolution de f. en fonction de t, et T,. La fréquence de coupure
augmente en fonction de t,. L’augmentation est monotone en fonction du vieillissement (mis a
part le vieillissement a 100 °C qui présente une diminution vers 3000 heures). Pour les
vieillissements a 100 et 150 °C, la fréquence de coupure a tendance a se stabiliser apres
1200 heures de vieillissement (autour de 10% pour le vieillissement a 150 °C et de 5 % pour
le vieillissement a 100 °C). Par contre, les vieillissements a 200 et a 240 °C ne montrent pas
cette méme tendance. Au début des vieillissements, I’augmentation de f, montre une cinétique
importante qui s’amoindrit a partir de 1200 heures de vieillissement. La fréquence f. atteint 22
et 27 % d’augmentation pour le vieillissement a 200 et a 240 °C respectivement.
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Figure I11-19 Evolution de f. du p30000 en fonction de t, pour les quatre températures de vieillissement.

I11.3 Interprétation des résultats de vieillissement

Afin de comprendre et d’avancer des hypotheses qui permettent d’expliquer les évolutions des
propriétés magnétiques en fonction du vieillissement, une analyse doit étre faite a 1’échelle
des différentes énergies magnétiques qui gouvernent I’aimantation dans ces matériaux
nanocristallins.

II1.3.1 Les énergies d’anisotropies
I11.3.1.1 Rappel des formulations présentées au chapitre I

e Energie d’anisotropie totale Ex

L’¢énergie totale Ex développée pendant le processus d’aimantation peut étre supposée égale a
la somme des différentes €nergies d’anisotropie. Cette énergie est calculée grace a la courbe
de premiere aimantation [1]:

w (mL) = [P HdB ~ Ey = (Ex,) + Ex, + E1, (IIL.2)

3

Ou, Bgy est I'induction a saturation, <Ey;> est la moyenne de 1’énergie d’anisotropie
magnétocristalline aléatoire, Eg, est 1’énergie d’anisotropie induite uniforme et E;; est
I’énergie d’anisotropie magnétoélastique.

Selon le type de recuit que les nanocristallins subissent, une énergie d’anisotropie domine sur
les autres et impose une forme particuliere au cycle d’hystérésis. L’énergie <Ex;> domine
dans les matériaux recuits sans champ magnétique (cycle rond) ; I’énergie Ex, domine quand
les matériaux sont recuits sous champ transversal ou respectivement longitudinal (cycle
linéaire ou respectivement carré) ; I’énergie E); domine lorsque un recuit sous contraintes
mécanique est appliqué (cycle tres linéaire).
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e Compétition entre les ¢nergies d’anisotropie induite uniforme et magnéto-
cristalline aléatoire (modéle d’anisotropie aléatoire amélioré)

Quand 1’énergie d’anisotropie magnétocristalline aléatoire <Eg;> est dominante dans le
matériau, la constante d’anisotropie totale <K> est donnée par :

K{.D®
(K> ~ <K1> = xz- ;3

(I11.3)

Quand [’énergie d’anisotropie induite uniforme Eg, est dominante dans le matériau, la
constante d’anisotropie totale <K> est donnée par :

(K) ~ Ky + 5B Ko K2 (%)3 (I11.4)

Ou fy est la fraction cristallisée en volume; K, est la constante d’anisotropie induite
uniforme ; K; est la constante d’anisotropie magnétocristalline ; D est la taille moyenne des
grains ; A est la constante d’échange; [ correspond a 1 si les grains ont une symétrie
uniaxiale ou a 0.4 si les grains ont une symétrie cubique (voir section 1.2.2.2.1 du chapitre I).

e Energie d’anisotropie magnétoélastique presque nulle

L’¢énergie d’anisotropie magnétoélastique E;; dans les matériaux recuits sans ou avec champ
extérieur est presque nulle. En effet, ’optimisation des propriétés magnétiques des matériaux
nanocristallins nécessite 1’élimination de 1’énergie d’anisotropie magnétoélastique E;s; [2].
Cela est possible par I’évanouissement de la constante de magnétostriction a saturation Ag car
I’énergie d’anisotropie E,; en dépend selon I’équation suivante :

EAG (L

3 .
m3) ~ —E.AS.ai.sm((p) (IL.5)
La constante o; correspond a la contrainte interne. Cette derniére est le résultat de 1’équilibre

entre la phase amorphe et la phase cristalline.

L’¢énergie d’anisotropie totale Ex est fonction de la direction de propagation de 1’aimantation
locale définie par I’angle spatial ¢ comme suit: Ex = (K).sin?¢ ; ou ¢ est I’angle entre
I’aimantation spontanée et I’axe de facile aimantation. Dans le reste du chapitre on considére
que I’aimantation spontanée suit la direction de difficile aimantation (¢ = 90°) afin d’évaluer
le maximum d’énergie d’anisotropie introduite durant le vieillissement.

I11.3.1.2 Quantification de I’énergie d’anisotropie E;; avant vieillissement

Afin d’établir un bilan des énergies d’anisotropie en fonction du vieillissement, il est
nécessaire de quantifier la valeur de E,; avant vieillissement dans nos matériaux.

Pour une composition de matériau nanocristallin avec une teneur en silicium donnée, la valeur
de A diminue linéairement en fonction de la fraction cristallisée fy jusqu’a s’annuler [3], [4].
Cette évolution est modélisée par :

A = fr. AESE+ (1 = £,). 29m (111.6)

g oSt représente la constante de magnétostriction de la phase cristalline ; A" représente la

constante de magnétostriction de la phase amorphe et f, représente la fraction cristallisée.
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La figure III-20 de [4] présente I’évolution de A en fonction de la fraction cristallisée pour un
matériau nanocristallin Fe73 sCu;NbsSiy55B7.

01 02 03 04 05 06 07 08

Figure I1I-20 Evolution de A selon la fraction cristallisée pour un nanocristallin Fe,;; sCu;Nb;Si;5ssB;. La courbe en
pointillés représente le fitting des points expérimentaux avec I’équation (I111.6) [4] p.40.

Selon [4], I’identification paramétrique des constantes de 1’équation (II1.6) avec les points
expérimentaux donne : A =24.4 10 et A, =-7 10°. Par ailleurs, les mesures initiales

(avant vieillissement) de A5 sur le banc SAMR (Small Angle Magnétisation Rotation) du
laboratoire SATIE donnent :

- Sur un ruban précurseur amorphe A= 24.9 10 (proche de 24.4 10)
- Sur un ruban nanocristallin 1500000 A, = 0.15 10

Utilisant I’équation (II1.6), les constantes sont identifiées et la mesure de As permet de trouver
la fraction cristallisée des nanocristallins p500000 avant vieillissement. Apres calcul, la
fraction cristallisée f est estimée de 0.77.

La figure III-21 présente 1’évolution de I’énergie E); en fonction de la fraction cristallisée
pour un nanocristallin Fes3 sCu;Nb;Si;s sB7.
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Figure III-21 Evolution de I’énergie E,; en fonction de la fraction cristallisée pour un nanocristallin
Fe735Cu;Nb;Siys5.5B7 [5].
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Utilisant la courbe de 1’évolution de I’énergie E,; en fonction de fx de [5] (figure III-21), on
peut estimer la valeur de E,; avant vieillissement. Pour fx = 0.77, ’énergie d’anisotropie
EXGOh est égale a environ 0.4 Jm’.

I11.3.2 Evolution des énergies d’anisotropie en fonction du vieillissement

Les résultats de vieillissement concernant 1’évolution des propriétés magnétiques, ont montré
un comportement différent entre les matériaux nanocristallins p500000 et £p30000. De ce fait,
I’é¢tude de 1’évolution des énergies d’anisotropie en fonction du vieillissement sera menée
séparément pour les deux nuances de matériaux.

I11.3.2.1 Matériaux haute perméabilité uS00000 nus avec et sans désaimantation

L’¢évolution de I’énergie d’anisotropie totale Ex, en fonction du vieillissement, est calculée en
appliquant I’intégrale de 1’équation (II1.2) sur les courbes de premicre aimantation. Ces
courbes sont obtenues a partir des caractérisations statiques effectuées a 1 Hz a la température
ambiante. La figure I1I-22 présente plusieurs courbes de premicre aimantation relatives aux
temps de vieillissement de 0, 66, 132, 904 et 2080 heures pour le matériau p500000 vieilli a
240 °C avec désaimantation.
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Figure I11-22 Courbes de premiére aimantation du p500000 pour plusieurs temps de vieillissement VAD a 240 °C.

La figure I1I-23 présente 1’évolution de 1’énergie d’anisotropie totale en fonction du temps
pour les 4 températures de vieillissement des échantillons pu500000 vieillis avec et sans
désaimantation.
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Figure I11-23 Evolution de Ek en fonction du vieillissement VSD et VAD du p500000 pour les quatre températures.
VAD : Avec Désaimantation ; VSD : Sans Désaimantation.

Les courbes de la figure I11-23 montrent une forte augmentation de I’énergie d’anisotropie Ex
au départ des vieillissements accélérés a 200 et 240 °C. Cela veut dire que le phénomene 1ié a
I’augmentation de 1’énergie Ex s’active thermiquement au tout début des traitements de
vieillissement a hautes températures. Selon 1’équation (IIL.2), I’énergie Ex est composée,
généralement, de trois termes <Ek;>, Ex, et Ej;. Par conséquent, son évolution durant le
vieillissement est probablement liée a I’évolution de I'une ou plusieurs de ces trois énergies
d’anisotropie. Une autre hypothése envisagée est ’apparition durant le vieillissement d’une
ou plusieurs nouvelles énergies d’anisotropie. Une interrogation pourrait aussi étre faite a
I’échelle microscopique, concernant la variation de la fraction cristallisée fx ce qui entrainerait
la variation de la taille de grain D et de la constante de magnétostriction A en 1’occurrence les
trois énergies d’anisotropie [5], [6].

I11.3.2.1.1Evolution de I’énergie d’anisotropie <Ex;> en fonction du vieillissement

Comme expliqué dans la section [.4.4.1 du chapitre I, la version étendue du modele RAM
propose une loi en D® pour I’énergie d’anisotropie <Ex;> pour les matériaux nanocristallins
recuits sans champ magnétique tels que le u500000. L’énergie d’anisotropie <Eg;> sera
proportionnelle a la constante <K ;> donnée par I’équation (II1.3). Pour évaluer la variation de
<Ex;> en fonction du vieillissement il faut donc évaluer la variation de chaque paramétre de
I’équation (II1.3) en fonction du vieillissement.

e Variation de la fraction cristallisée f, et de la taille de grain D

Afin de réponde a cette interrogation, des mesures de DRX (Diffraction aux Rayons X) sont
faites sur ce matériau. La figure I11-24 présente deux diffractogrammes DRX avant et apres
1320 heures de vieillissement a 240 °C du nanocristallin p500000.
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Figure 111-24 Diffractogrammes DRX du p500000 non vieilli et vieilli 2 240°C pendant 1320 heures.

Aucun nouveau pic n’apparait lors du vieillissement a 240 °C, ce qui exclut 1’apparition d’une
nouvelle phase a 240 °C et aussi aux températures de vieillissement inférieures (100, 150 et
200 °C). Le pic de grande amplitude correspond au plan cristallin (110) et le pic de petite
amplitude correspond au plan cristallin (200). Le calcul de la largeur a mi-hauteur du pic
(110) avant et apres vieillissement renseigne sur 1’évolution des domaines cristallins (ce qui
correspond a la taille des grains D dans le cas du matériau étudi¢) en 1’occurrence sur
I’évolution de la fraction cristallisée fx. La figure I1I-25 présente deux histogrammes, avant et
apres 1320 heures de vieillissement a 240 °C, de la largeur a mi-hauteur du pic (110).
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Figure I11-25 Changement de la largeur a2 mi-hauteur du pic (110) par vieillissement a 240 °C.

Apres vieillissement, la largeur & mi-hauteur a augmenté de 1’ordre de 2%. L’augmentation de
la largeur a mi-hauteur irait dans le sens d’une diminution de la taille moyenne des grains
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selon la formule de Scherrer expliquée dans [7], [8]. Or, les vieillissements thermiques
appliqués sont, plutot, favorables a une augmentation de la taille moyenne des grains par
diffusion atomique du Silicium de la phase amorphe vers les nano-grains (les vieillissements
appliqués sont comparables a des recuits basses températures de long terme). Cette
augmentation de la largeur & mi-hauteur, serait plutot liée a l’incertitude de mesure de
I’appareil (voir les barres d’incertitudes dans la figure I11-25).

Le calcul de D peut se faire grace a la formule de Scherrer, qui relie la taille des grains D a la
largeur & mi-hauteur. Elle est donnée comme suit :

k.A
D = Bcosd (I1L.7)

Ou A est la longueur d’onde des rayons X égale a 1.54 A, B est la largeur a mi-hauteur en
radian, O est I’angle de diffraction des rayons X selon le (110) en radian et k est la constante
de Scherrer estimée de 0.9

Avant vieillissement de 1’échantillon 500000, B est égale a 0.6 et passe a 0.612 apres 1320 h
de vieillissement a 240 °C. Le calcul de D selon 1’équation (III.7) donne 14,35 nm avant
vieillissement et 14.06 nm apres vieillissement. Comme expliqué précédemment, cette
variation est noyée dans I’incertitude de mesure.

En conclusion la taille des grains D et la fraction cristallisée fx n’auraient pas évolué¢ durant
les vieillissements étudiés.

e Variation de la constante d’anisotropie K,

La constante K, est intrinséque aux cristaux FeSi et sa valeur dépend de la température de
mesure et de la composition chimique. Etant donné que la composition chimique n’a pas
changé en fonction du vieillissement (pas de changement au niveau des pics de DRX) et que
les caractérisations magnétiques sont faites a la température ambiante, la constante K; peut
étre considérée comme constante.

e Variation de la constante d’échange A

La constante d’échange varie en fonction de la polarisation a saturation Jg selon
I’équation (I.3) du chapitre . D’apreés la section I11.2.1.1.4, I’induction & saturation Bgy
(pratiquement égale a J; pour le matériau étudi€¢), mesurée pour un champ d’excitation
magnétique élevé (100 A/m), reste constante apres un vieillissement de 4200 heures a 240°C.
Donc, selon I’équation (I.3) du chapitre I, la constante d’échange A n’aurait pas évolué durant
les vieillissements étudiés.

En conclusion, I’énergie d’anisotropie magnétocristalline aléatoire <Eg;> n’aurait pas évolué
en fonction du vieillissement.

Les matériaux haute perméabilité étudiés ont au départ du vieillissement Ex”" égale a environ
1.44 J/m® (d’aprés la figure I11-23) et la quantification de 1’énergie d’anisotropie Ej " est de
0.4 J/m® (section I11.3.1.2.1). De plus, avant vieillissement, ces matériaux ne présentent pas
d’anisotropie uniforme macroscopique (Ex, =0 J/m’). Cependant, d’aprés ’équation (II1.2),
<Ex;> est d’environ 1.04 J/m’ (<Ex;>= Ex” — B ™).
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I11.3.2.1.2Evolution de I’énergie d’anisotropie E;; en fonction du vieillissement

Selon 1’équation (IIL.5), la variation de 1’énergie d’anisotropie E;; est possible si la contrainte
interne o; et/ou si la constante A, varient en fonction du vieillissement. Les vieillissements
appliqués sur les échantillons n’ont pas été faits sous contraintes mécaniques, en conséquence,
il est peu probable que o; évolue (pas d’effet back stress [9], [10]). En supposant que la
contrainte interne 6; ne varie pas en fonction du vieillissement, la variation de I’anisotropie
Ejs serait alors proportionnelle a celle de As (selon 1’équation IIL.5). La figure I1I-26 présente
I’évolution de As en ppm en fonction du temps de vieillissement pour deux séries de ruban
plats du p500000 vieillis a 240 °C. Les mesures de A sont faites avec le banc SAMR du
laboratoire SATIE (Small Angle Magnetization Rotation).
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Figure 111-26 Evolution de la constante de magnétostriction A, du p500000 en fonction du vieillissement a 240 °C.

La diminution de la constante de magnétostriction en fonction du vieillissement a 240 °C est
vérifiée pour les deux échantillons testés (vieill 1 et 2) et une moyenne d’évolution de A est
considérée (moy As). Apres 2100 heures de vieillissement accéléré a 240 °C, A a diminué de
42% donc E,, aurait diminué d’autant. Cela correspond a EXsz()h =0.23 J/m’
(B = 0.4 J/m?).

I11.3.2.1.3Evolution de I’énergie d’anisotropie Ek, en fonction du vieillissement

L’instauration d’une ¢énergie d’anisotropie Ek, « cohérente » pendant le vieillissement est
exclusivement contrdlée par la structure d’aimantation du matériau (directions locales de
I’aimantation dans les domaines magnétiques) et aussi par le temps et la température du
vieillissement. Cependant, selon le type de vieillissement appliqué VAD ou VSD, le constat
suivant peut étre fait :

e Dans le cas du vieillissement VAD, les échantillons p500000 sont désaimantés apres
chaque étape de caractérisations magnétiques. Cependant, les échantillons p500000
vieillissent avec leur structure en domaine initiale (avant vieillissement) c’est-a-dire :
une structure en domaines dont les directions locales d’aimantation sont
completement aléatoires. Cela ne laisse aucune chance a I’instauration d’une
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anisotropie K, macroscopique, en [’occurrence une ¢énergie d’anisotropie Eg,
« cohérente ».

e Dans le cas du vieillissement VSD, la derni¢re caractérisation magnétique est faite a
induction imposée de 0.8 T avant de remettre les échantillons dans les fours.
Cependant, les échantillons pu500000 vieillissent avec une aimantation résiduelle
(B=0.43 T) proche de I’induction rémanente (B = 0.6 T). La structure en domaine
sera principalement constituée de domaines orientés « plus au moins » selon la
direction longitudinale des rubans nanocristallins. Cela permet une instauration d’une
anisotropie K™
longitudinales. L’énergie d’anisotropie correspondante est notée Ex,* ™. Ce constat
explique I’allure rectangulaire des cycles d’hystérésis VSD. Le vieillissement VSD

« semi-cohérente » selon ces directions qui sont « plus au moins »

revient en définitive a faire un « mauvais recuit » sous champ longitudinal.
I11.3.2.1.4Bilan des énergies d’anisotropie en fonction du vieillissement

Le fait qu’il n’y ait pas de variation de I’énergie d’anisotropie <Ex;> d’une part, et la
diminution de I’énergie d’anisotropie E,; en fonction du vieillissement d’autre part, vont dans
le sens de I’amélioration des propriétés magnétiques. Or, les caractérisations magnétiques des
vieillissements VAD et VSD démontrent le contraire avec une dégradation, pratiquement de
toutes les propriétés magnétiques (pertes, champ coercitif, perméabilité, ...). L explication est
liée au fait que, la constance de <Ek;> et la diminution de E,; en fonction du vieillissement
sont largement compensées par 1’instauration d’une nouvelle énergie d’anisotropie :

e Dans le cas du vieillissement VAD, la nouvelle énergie d’anisotropie s’instaure
localement autour de chaque domaine magnétique. Elle est incohérente a 1’échelle
macroscopique et est appelée énergie d’anisotropie uniforme locale, notée Exu.

e Dans le cas du vieillissement VSD, la nouvelle énergie d’anisotropie est Ex,* ™.

Ces deux énergies d’anisotropie sont instaurées a cause d’un phénomeéne de diffusion a courte
distance [11]. L’augmentation de 1’énergie d’anisotropie totale Eg, serait donc li¢e
principalement & 1’augmentation de Eg,* et Ex,*™. Dans ce cas, 1’équation (III.2)
dépendrait d’un terme supplémentaire li¢ au vieillissement :

Ex(te, Ta) = (Ex,) + Eag(ta, Tp) + ER2 (t4, To) pour VAD )
Ex(ta, To) = (Ex,) + Eag(te, To) + Ex-™ (t4, To) pour VSD '

Avec, t, et T, temps et température de vieillissement respectivement.

En utilisant I’équation (IIL.8) on peut tracer un bilan énergétique en fonction du temps de
vieillissement. La figure I1I-27 présente un bilan d’évolution des énergies d’anisotropie en
fonction du temps de vieillissement a 240 °C pour les deux types de vieillissement VSD et
VAD.
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Figure III-27 Evolution des énergies d’anisotropie en fonction du temps de vieillissement a 240 °C. VAD : avec
désaimantation ; VSD : sans désaimantation.

Afin de connaitre la nature de la diffusion qui est a I’origine du vieillissement des échantillons
u500000, les courbes de la figure I1I-28 sont tracées. Cette figure présente les courbes de
In(Ex,*”*™") en fonction de 1/T, pour les trois derniers temps de vieillissement VSD et

VAD. Les courbes peuvent étre approximées par des droites. Par conséquent, cette diffusion
suit bien une diffusion de type d’Arrhenius (équation I11.9).

In(PM) = — (2) .= + In([PM]o) (IIL.9)

Ou PM est la propriété magnétique, Q est I’énergie d’activation de la diffusion, R=8.32 J/K et
[PM]y est le coefficient de diffusion de PM quand T, tend vers I’infini. L’équation (II1.9) et le

fitting (courbes en rouge) des courbes de diffusion de la figure III-28 permettent
I’identification de Q et [Ex,***™,.

Vieillissement avec désaimantation (VAD) vieillissement sans désaimantation (VSD)
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Figure I11-28 Représentation de I’évolution de In(E °°) selon le modéle de diffusion d’Arrhenius pour VAD et VSD.

L’identification de I’énergie d’activation réduite (Q/R) du vieillissement VAD et VSD donne,
respectivement, 5300+£300 K et 3440+300 K. Les échantillons qui vieillissent sans
désaimantation ont besoin de moins d’apport d’énergie pour vieillir. Cela confirme les
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résultats présentés dans la section II1.2.1 ou, pratiquement a chaque fois, le vieillissement
VSD présente plus de dégradations que le vieillissement VAD.

En fait, le vieillissement VAD instaure EKulOc sur une structure en domaines dont I’induction

semi’/ sur une structure en domaines

est nulle. Par contre, le vieillissement VSD instaure Eg,
dont I’induction résiduelle est proche de B; =~ 0.6 T. Donc, pendant la caractérisation statique
a 1 Hz, le processus d’aimantation des échantillons VAD trouve moins de difficulté a revenir
a I’induction nulle que dans le cas des échantillons VSD (car ces dernier favorisent I’état
d’aimantation de presque B;=0.6 T). Cependant, les échantillons VAD dépensent moins
d’énergie ¢lectrique pendant le processus d’aimantation donc développent moins de champ H,

et de pertes Ppys que les échantillons VSD.
I11.3.2.2 Matériaux moyenne perméabilité p30000 nus

La figure I1I-29 présente plusieurs courbes de premiere aimantation relatives aux temps de
vieillissement 0, 123, 1244 et 4933 heures du matériau p30000 vieilli a 240 °C.
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Figure 11I-29 Courbes de premiére aimantation du matériau p30000 nu pour plusieurs temps de vieillissement a
240 °C.

La figure III-30 présente 1’évolution de I’énergie Ex des échantillons du matériau p30000, en
valeur absolue et en pourcentage, en fonction du temps pour les 4 températures de
vieillissement.
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Figure I11-30 Evolution de Ex du p30000 en absolue et en pourcentage en fonction du temps de vieillissement pour les
quatre températures de vieillissement.

Pour les nanocristallins recuits sous champ transverse, 1’énergie d’anisotropie prédominante
est Exy (Ejs et <Ek;> sont faibles). Il est a remarquer qu’at, =0 h, EKOh présente des disparités
non négligeables entre les échantillons du matériau p30000 (voir figure I11-30 de gauche). En
effet, pendant le recuit sous champ transverse, il n’est pas facile de controler I’induction de
Exu [4].

En fonction du vieillissement, Ex présente une faible augmentation. Seulement 10 %
d’augmentation aprés 5000 heures de vieillissement a 240°C. Au-dela de 1200 heures de
vieillissement, Ex présente une tendance de stabilisation pour les températures 100, 150 et
200 °C. Par contre, pour le vieillissement a 240 °C, Ex présente une tendance d’augmentation
mais avec une faible pente. L’évolution de I’anisotropie Ex est peut étre liée a une ou a
plusieurs des trois énergies d’anisotropie de 1’équation (IIL.2). Ou bien, carrément, a une ou
plusieurs nouvelles énergies d’anisotropie qui prennent naissance durant le vieillissement. De
méme que pour les échantillons u500000, une investigation est faite sur I’évolution de chaque
terme de I’équation (I11.2).

I11.3.2.2.1Evolution de I’énergie d’anisotropie Ek, en fonction du vieillissement

Les échantillons p30000 présentent une structure en domaines completement différente de
celle des échantillons p500000. Dans le cas des échantillons pu30000, une forte énergie
d’anisotropie Eg, a été instaurée de fagon « cohérente » et parallele au sens transversal du
champ magnétique de recuit (les directions d’aimantation des différents domaines sont
paralléles au sens transversal). Pendant le recuit, sous I’effet du champ magnétique, le
matériau est mono domaine et une anisotropie K,  s’instaure avec une direction égale a la
direction transversale du tore (voir la figure I11-31.a)

Lorsqu’on revient a la température ambiante, puisqu’il n’y a plus de champ pour aimanter le
matériau de fagon uniforme comme lors du recuit sous champ, une structure en domaines
magnétiques se forme a la fois pour :

. . . L , . .
e Respecter 1’anisotropie macroscopique K,  «cohérente » (les directions des
domaines principaux sont paralléles a la direction transversale),
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e Et pour minimiser au mieux 1’énergie magnétostatique (le flux magnétique doit se
refermer sur lui-méme a I’intérieur du tore).

On en arrive a la structure en domaines magnétiques présentant de « gros » domaines dans le
sens transversal et des domaines de fermeture dans le sens longitudinal (voir figure I11-31.b).

En fonction du vieillissement, cette structure favorise le renforcement et la continuité de
I’instauration de I’anisotropie KuL de fagon « cohérente » dans toute la structure en domaines
transversaux (majoritaires). Cependant, [’énergie d’anisotropie Eg, augmente malgré
I’absence d’une aimantation globale, transversale. C’est d’ailleurs ce qui explique la baisse
des perméabilités pm.x et pj en fonction du vieillissement (respectivement, figure III-14 et
II1-18).

En parallé¢le, il s’instaure peu a peu aussi de « fagcon cohérente » une anisotropie longitudinale
K, dans toutes les structures de domaines de fermeture triangulaire (figure I1I-31.c). Cela va
dans le sens d’une expansion des domaines de fermeture et va progressivement géner le
mouvement des parois de Bloch. Cette hypothése est tout a fait plausible car le champ
coercitif H, augmente en fonction du vieillissement (il atteint presque 60 % apres 5000 h de
vieillissement a 240 °C).

En conclusion 1’énergie d’anisotropie Eg, augmente en fonction du vieillissement suite a
1’ . 5 . . 1 //
augmentation des deux constantes d’anisotropie K, et K.

Sens
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——p  Sens transversal Expansion
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Figure I1I-31 Représentation de la structure en domaines ainsi que les constantes d’anisotropie dans le cas d’un ruban
nanocristallin n30000 nu pendant le recuit, avant et pendant le vieillissement.

I11.3.2.2.2Evolution de I’énergie d’anisotropie <Eg;> en fonction du vieillissement

Comme expliqué dans la section [.4.4.1 du chapitre I, la version étendue du modele RAM
propose une loi en D pour I’énergie d’anisotropie <Ex;> pour les nanocristallins recuits sous
champ magnétique, tels que le p30000. Cette loi est proportionnelle au deuxiéme terme de
I’équation (II1.4). Pour évaluer la variation de <Ek;> en fonction du vieillissement il faut donc
¢valuer la variation de chaque parametre en fonction du vieillissement.
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e Variation de la fraction cristallisée f; et de la taille des grains D

La figure III-32 présente deux diffractogrammes DRX avant et aprés 5000 heures de
vieillissement a 240 °C du matériau nanocristallin ©30000.
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Figure I11-32 Diffractogrammes DRX du p30000 non vieilli et vieilli 2 240°C pendant 5000 heures.

De méme que pour le matériau nanocristallin p500000, aucun nouveau pic n’apparait lors du
vieillissement a 240 °C, ce qui exclut I’apparition d’une nouvelle phase a 240°C et aussi aux
températures de vieillissement inférieures (100, 150 et 200 °C). Le pic de grande amplitude
correspond au plan cristallin (110) et le pic de faible amplitude correspond au plan cristallin
(200). Le calcul de la largeur a mi-hauteur du pic (110) avant et aprés vieillissement renseigne
sur I’évolution des domaines cristallins et sur I’évolution de la fraction cristallisée fy. La
figure I1I-33 présente deux histogrammes, avant et aprés 5000 heures de vieillissement a
240 °C, de la largeur a mi-hauteur du pic (110).
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Figure I11-33 Changement de la largeur a mi-hauteur du pic (110) par vieillissement a 240 °C.
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Apres vieillissement, la largeur a mi-hauteur a diminué de 1’ordre de 2%. La diminution de la
largeur a mi-hauteur irait dans le sens d’une augmentation de la taille moyenne des grains (par
conséquence de I’augmentation de fy) selon la formule de Scherrer expliquée dans [7], [8]. Ce
résultat est tout a fait cohérent avec ce qui est attendu d’un vieillissement thermique.
Cependant, la diminution de la largeur a mi-hauteur constatée est noyée dans I’incertitude de
mesure exprimée par les barrettes d’incertitude (figure I1I-33). En utilisant 1’équation de
Scherrer (équation (II1.7)) avec la largeur a mi-hauteur de 0.575 © avant vieillissement et
0.564 ° apres 5000 h de vieillissement a 240 °C, la taille de grain D évolue de 15 nm a
15.3 nm.

En conclusion, la taille des grains D et la fraction cristallisée fx, n’auraient pas évolué durant
les vieillissements étudiés. Ce résultat est cohérent avec ce qui a été conclu sur les
¢chantillons p500000 car les cycles thermiques de nanocristallisation des deux nuances sont
trés proches.

e Variation de la constante d’anisotropie K; et de la constante d’échange A

En suivant la méme approche d’analyse que celle du matériau pu500000 (section I11.3.2.1.1),
on peut conclure que K; et A n’auraient pas évolué en fonction du vieillissement des
¢chantillons p30000 nus.

e Variation de la constante d’anisotropie K,

Comme expliqué précédemment dans la section I11.3.2.2.1, il y a eu augmentation de Kul et
de K,” en fonction du vieillissement. Par ailleurs, 1’instauration de ces deux constantes
d’anisotropie est liée au méme phénomene de diffusion a courte distance. Cela permet
d’écrire 1’égalité suivante :

Ex, = Ex, + Ex, = (Ky + K/,).sin? ¢ = K,..sin? ¢ (111.10)
Cependant, 1’anisotropie uniforme K, a augmenté en fonction du vieillissement.

En conclusion, I’énergie d’anisotropie <Eg;> aurait augmenté en fonction du vieillissement
car elle dépend de v K,.

I11.3.2.2.3Evolution de I’énergie d’anisotropie E;; en fonction du vieillissement

Les mesures de magnétostriction effectuées sur le banc SAMR (Small Angle Magnetization
Rotation) de la nuance n30000 montrent une diminution de 10 % du coefficient A apres
7250 heures de vieillissement a 240 °C. Jusqu’au temps de vieillissement de 5000 heures
(dernier point de vieillissement des échantillons p30000), A aurait diminué¢ au maximum de
10 %. En conséquence, I’énergie d’anisotropie magnétoélastisque E,,; aurait diminué du
méme pourcentage (avec la supposition que la contrainte interne ; reste constante). La méme
constatation a été faite sur la nuance p500000, mais avec davantage de diminution de Ej,
(section I11.3.2.1.2).

Avant vieillissement, Ey, est faible car Ex, domine largement dans les nanocristallins p30000.
Du fait que 1’énergie d’anisotropie E), diminue en fonction du vieillissement, elle reste donc
faible face a Ek,. Cependant, 1’énergie d’anisotropie E;; ne contribue pas a 1’augmentation de
I’énergie d’anisotropie totale Ex en fonction du vieillissement.
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I11.3.2.2.4Evolution de I’énergie d’anisotropie totale Ex en fonction du vieillissement

L’augmentation de 1’énergie totale d’anisotropie Ex avec le vieillissement est donc lie a
I’augmentation des deux termes <Eg;> et Ex,. L’¢évolution de ces énergies d’anisotropie se
fait par diffusion a courte distance. Ainsi, en fonction du vieillissement, 1’équation (II1.2)

devient :
Ex(ta, Ta) = (Ex1)(ta Ta) + Ex, (ta, Ta) (1IL.11)

La figure I1I-34 présente 1’évolution de différence d’énergie d’anisotropie totale AEx
(AEk = Ex(0h,T,)-Ek(t,,Ta)) en fonction du temps de vieillissement pour les températures

étudiées.
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Figure I11-34 Evolution de AEx du n30000 en fonction du temps pour les quatre températures de vieillissement.

La différence AEk suit une loi de diffusion de courte distance de type Arrhenius. Les courbes
en fonction de In(AEg) et en fonction de 1/T suivent bien 1’équation (IIL.9).
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Figure IT1-35 Représentation de I’évolution de In(E'°) selon le modéle de diffusion d’Arrhenius du p30000.
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I11.3.3 Impact de I’évolution des énergies d’anisotropie sur 1I’évolution des propriétés
macroscopiques

I11.3.3.1 Nanocristallins n500000

Selon G. Herzer [2], [12], [13], pour les nanocristallins dont I’aimantation est gérée
principalement par 1’anisotropie aléatoire, le champ coercitif H et la perméabilité initiale p;
sont directement reliés a la constante d’anisotropie magnétocristalline aléatoire <K ;> comme
suit

(K1)

chpc-]_sl

p IE
HiPuoiky

(II.12)

\

Ou J; est la polarisation a saturation du nanocristallin, p. et p, sont des facteurs sans
dimension de I’ordre de I’unité et p est la perméabilité absolue du vide.

En conséquence H, et p; varient en fonction de la taille des grains : He o D® et pj o< 1/D° (en
premiere approximation). Ce résultat est validé expérimentalement par une variété d’alliages
nanocristallins. La figure III-36 présente I’évolution de H. et de p; de plusieurs alliages
nanocristallins en fonction de leur taille de grains D.
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Figure I1I-36 Hc et p; des alliages nanocristallins en fonction de la taille de grains D. Les cercles vides correspondent a
un sur-recuit de nanocristallin Fe73.5CulNb3Sil13.5B9 avec une petite fraction (moins de 10 %) de précipités Fe2B
[12].

Ces larges dispersions sont dues aux circonstances de mesures qui nécessitent la variation de
la composition et/ou les conditions de recuit afin de faire varier la taille de grains. Par
conséquent, la fraction cristallisée, la composition des précipités cristallites et de la phase
amorphe résiduelle changent a chaque fois. Cependant, il n’est pas évident, avec ce mode¢le,
de quantifier avec précision le champ coercitif et la perméabilité initiale d’un nanocristallin
donné. En effet, les mesures que nous avons effectuées sur 8 échantillons du nanocristallin
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u500000, avant vieillissement, donnent les valeurs moyennes suivantes : H. = 0.66 A/m ;
i = 187000 ; <Ex;>=1J/m’ ; J; (100 A/m)=1.17 T. Or, en appliquant le modéle d’Herzer
(équation I11.12), on trouve H,=0.89 A/m et p;=109000 soit 35 % et -42 % d’erreurs
relatives par rapport aux valeurs moyennes mesurées de H et p; respectivement.

De méme, en fonction du vieillissement, le modele d’Herzer (équation II1.12) ne permet pas
d’expliquer les évolutions de H, et de p; des échantillons du nanocristallin p500000. Selon ce
modele, pour qu’il y ait variation de H, ou de p; il faut qu’il y ait variation de <K;> en
fonction du vieillissement. Or, cette derni¢re n’aurait pas évolué comme expliqué dans la
section I11.3.2.1.1. En fait, le modele d’Herzer est un modele empirique qui donne une
tendance mais ne permet pas de définir une quantification précise. A notre stade de
compréhension, la corrélation entre 1’évolution des énergies d’anisotropie et les dégradations
des propriétés magnétiques macroscopiques ne peut se faire que qualitativement.

loc

I11.3.3.1.1Evolution des propriétés magnétiques en fonction de I’évolution de Ex,,  dans

le cas du vieillissement VAD

Le vieillissement a détérioré pratiquement toutes les propriétés magnétiques macroscopiques
°¢ est introduite autour de chaque
domaine magnétique ce qui génerait le déplacement des parois (formation des gros domaines)
et la rotation des domaines magnétiques. La figure I1I-37 présente deux courbes de premicre
aimantation avant et apres 2000 heures de vieillissement VAD a 240°C d’un n500000.

a savoir : He, pi, Phys et Py La raison est liée au fait que, Eg,

14 L L U L U L
T T e T T e e e e e m === -+
-
1- /;ﬂm des
T domaines
el R magnétiques
“ 06 .
Déplacement
04 irréversible des =
/ ) parois de Bloch
0 I . on
/ IDéplacement réversible des parois de Bloch | | 2080h
0 | r | r r r r
0 1 2 3 4 5 6 7
H (A/m)

Figure I1I-37 Représentation des régions de déplacement des parois de Bloch et de rotation des domaines magnétiques
sur les courbes de premiére aimantation avant et aprés 2080 heures de vieillissement VAD a 240 °C. Cette
représentation est expliquée dans [14] p. 480.

En effet, apres vieillissement de 2080 heures a 240 °C, le matériau dépense beaucoup plus
d’énergie pour la formation des « gros » domaines magnétiques (déplacement des parois de
Bloch). II lui faut environ le double en terme d’excitation pour finir cette premicre étape
d’aimantation (AHDZOMl ~ 2.AHp™). 1l faut aussi également plus d’énergie dans la phase de
rotation pour atteindre la saturation initiale de 1.17 T (la courbe rouge atteint la saturation
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pour des champs d’excitation élevés de valeurs supérieures a 50 A/m alors que la courbe
bleue I’atteint pour des champs nettement plus faibles).

e Cas des pertes magnétiques.

Le principe de décomposition des pertes magnétiques selon Bertotti [15] est exprimé par
I’équation (II1.13) :

Pror = Phys + Peiass + Pexc (ITL.13)

Avec P : pertes par courants de Foucault et Pe : pertes excédentaires, Py : pertes
statiques (a tres faible fréquence).

Etant donné que la résistivité n’évolue pas lors du vieillissement thermique (d’apres le suivi
de la résistivité en utilisant la méthode des quatre pointes), les pertes par courants de Foucault
ou pertes classiques P.j,ss peuvent étre considérées comme constantes. Donc 1’augmentation
des pertes totales, en fonction du vieillissement est due a la part des pertes statiques et des
pertes excédentaires.

En effet, les pertes statiques sont dues a l’interaction des parois en mouvement avec les
obstacles (défauts, joint de grains, précipités, directions de difficile aimantation, ...). Le
mouvement des parois est suffisamment lent pour qu’il y ait apparition de courants induits
locaux. Le vieillissement a provoqué I’amplification des interactions parois-obstacles a cause
de I’introduction de Ex,'° autour de chaque domaine magnétique. L’augmentation des pertes
excédentaires P.y est liée aux mémes interactions parois-obstacles qui augmenteraient les
pertes locales harmoniques.

I11.3.3.2 Nanocristallins n30000

Selon G. Herzer [2], [13], [16], si l’aimantation est controlée par une anisotropie
macroscopique uniforme la dépendance de H, et p; aux énergies d’anisotropies devient plus
complexe. D’une maniere générale, H. dépend de I’énergie d’anisotropie magnétocristalline
aléatoire comme suit :

c 4
Js g

Ou, L est la longueur d’échange exprimée dans 1’équation (I.18) du chapitre I et I est la
longueur des fluctuations d’anisotropie al€atoire. Dans le cas des matériaux polycristallins
c'est-a-dire : D > L, on a Ix = D et <K;> = K de telle sorte que 1’équation (III.14) permet de
définir: H, « (Kll/ /D) (dépendance en 1/D de H, des matériaux magnétiques
conventionnels). Dans le cas des nanocristallins avec une forte anisotropie macroscopique
uniforme K, (cas du p30000) on a: D<Lgk, lk=Lei et <Ki>=(<K>-K,). Donc
I’équation (III.14) permet d’obtenir : H, « (<K;>/J5) ou <K,;> dépend de D®. Ceci est vrai en
considérant que 1’anisotropie macroscopique induite K, est parfaitement uniforme. Or, il n’est
pas évident de garantir cette condition durant les recuits sous champ®. En réalité, la longueur

% La figure I1I-30 montre bien a t=0 h que les différents échantillons p30000 n’ont pas eu la méme quantité
d’énergie d’anisotropie Ey,. Cela représente la difficulté que les fabricants retrouvent pour aligner parfaitement
les moments magnétiques pendant le recuit sous champ transversal.
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de fluctuation d’anisotropie I est plus grande que L et peut aller de quelques micromeétres a
quelques centaines de micromeétres. Il en résulte que le champ coercitif H, devient
indépendant de la taille de grains D : H, (Ku” 2/IK).

La perméabilité initiale p; quant a elle, est inversement proportionnelle a I’anisotropie totale
ui « (1/<K>) si I’aimantation du matériau nanocristallin est perpendiculaire a K,,. Par contre,
si I’aimantation est longitudinale a K, p; varie inversement a 1’anisotropie aléatoire <K;>
(Wi o< (1/<K;>)).

En fonction du vieillissement, H et p; varient indépendamment de la taille des grains donc
tous les modeles qui font intervenir la taille des grains D ne peuvent pas expliquer les
évolutions de H. et p; en fonction du vieillissement. Cependant, les corrélations entre
anisotropies et propriétés magnétiques peuvent se faire seulement pour les cas He o (K, "%/Ix)
et w; < (1/<K>).

e (CasdeH, x (Ku” 2ﬂK)

Les résultats de vieillissement du p30000 ont montré que H, augmente pour les températures
de vieillissement de 150, 200 et 240 °C et diminue pour la température de 100 °C
(figure IT1-12). Etant donné que K, augmente en fonction du vieillissement, le modéle peut,
donc, justifier ’augmentation de H¢ dans le cas des vieillissements 150, 200 et 240 °. Cela est
cohérent en considérant que Iy reste constante ou plutot diminue. Pour que le modéle soit
applicable sur le vieillissement de 100 °C, il faut que la longueur Iy augmente d’avantage que
K., en fonction du vieillissement.

e Casdep; x (1/<K>)

Les résultats de vieillissement montrent bien que p; diminue et I’énergie d’anisotropie totale
Ex, en Dloccurrence <K>, augmentent pour toutes les températures de vieillissement
(figure 111-30). Qualitativement, le mode¢le suit bien la tendance de la diminution de p; quand
<K> augmente.

I11.3.4 Comparaison des comportements en vieillissement entre p500000 et n30000

La figure I1I-38 présente un schéma illustratif qui compare I’influence des énergies
d’anisotropies instaurées durant le vieillissement sur le processus d’aimantation avant et apres
les vieillissements des deux nuances étudi€es.
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Figure I11-38 Schéma illustratif du modéle RAM et de ’influence des énergies d’anisotropie sur les orientations des
domaines magnétiques lors de I’aimantation avant et aprés vieillissement des nuances p500000 et p30000.

Les matériaux nanocristallins p30000 nus montrent peu de variations de leurs propriétés
macroscopiques (H., B; et p;) lors du vieillissement contrairement aux matériaux
nanocristallins p500000 nus. En particulier, les pertes magnétiques varient peu pour les
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matériaux nanocristallins p30000. Cela est expliqué par le fait de la dominance de I’énergie
d’anisotropie Eg, sur <Ex;>. Quand Eg, est importante, les moments magnétiques sont forcés
de s’aligner parallelement a la direction de K, [17]. Lors du vieillissement, avec le peu
d’instauration de I’anisotropie K, et de <K > (augmente en ¥ K,), alignement paralléle des
moments magnétiques dans le sens transversal se désoriente peu. De plus, I’expansion des
domaines de fermeture n’est pas treés efficace pour géner la rotation des domaines
transversaux, en conséquence, les propriétés magnétiques varient peu.

La dégradation importante des propriétés magnétiques du matériau nanocristallin u500000 est
liée & la faible énergie d’anisotropie <Ex;> (1 J/m’) qui gére 1’aimantation.

e Avec le vieillissement VSD, K™ augmente et devient rapidement concurrente a
<Ek;> et finit, d’ailleurs, par dominer dans tout le matériau (voir figure I11-27). Donc
K™ impose durant le vieillissement une structure en domaine qui est celle d’une
induction égale a B, qui empéche, principalement, la formation des « gros » domaines
magnétiques. En conséquence, les propriétés magnétiques se détériorent fortement.

e Avec le vieillissement VAD, K, augmente et devient rapidement concurrente a
<Ek;> et finit, d’ailleurs, par dominer dans tout le matériau (voir figure III-27). En
effet, K, s’instaure autour de chaque domaine magnétique ce qui empéche,
principalement, la formation des « gros » domaines magnétiques. En conséquence, les

propriétés magnétiques se détériorent fortement.

La figure I1I-39 présente I’évolution de I’énergie d’anisotropie instaurée par le vieillissement
AEk dans les nuances 500000 VSD et n30000 nus pour les quatre températures.

1.5 ___.ﬁ_///M
_-/—"”"‘——/
/p ----- Z .

— 1 0/ ----H —F
"’E - —A—100°C p30000
S —6—150°C p30000
uf —&5—200°C p30000
< o | —©—240°C u30000

--6--240°C p500000 VSD
A | 7B-200°C p500000 VSD
--9--150°C u500000 VSD
--A--100°C p500000 VSD

0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000 4500 5000
ta(heures)

Figure I11-39 Comparaison des évolution de AEg entre les deux nuances p500000 (Vieillissement VSD) et n30000.

La figure I1I-39 montre bien, pour les températures de 200 et 240 °C, que I’évolution de AEx
instaurée dans les deux nuances est presque identique. Pour les températures inférieures, de
100 et 150 °C, les évolutions de 1’anisotropie AEx ne sont pas tout a fait semblables mais sont
du méme ordre de grandeur. Cependant, la quantité d’énergie d’anisotropie introduite dans les
matériaux magnétiques nanocristallins ne dépend pas de leur nuance mais des conditions de
leur vieillissement (temps, température, sous aimantation, sous champ, ...).
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II1.4 Interprétation des mesures de microstructure

L’étude des changements au niveau structurel peut permettre d’établir un lien avec 1’évolution
des anisotropies responsables du vieillissement magnétique. C’est 1’objectif de cette partie.
Des mesures de PTE (Pouvoir Thermo Electrique), de DSC (Differential Scanning
Calorimetry) et de DRX (Diffraction de Rayons X) sont présentées et analysées.

I11.4.1 Changement de phase des deux nuances pS00000 et n30000
I11.4.1.1 Mesures PTE (Pouvoir Thermo-Electrique)

Les mesures PTE des deux nuances p500000 et p30000 ne montrent pas de variations
franches alors que, pour les mémes temps et températures de vieillissement, ces deux nuances
présentent des changements au niveau des propriétés macroscopiques magnétiques. Ces
mesures sont données dans les tableaux III-1 et I1I-2.

Temps (heures) Oh 500h 1320 h
PTE(nV/°C)/240°C -2960,75 -2979,25 -2975,25
PTE(nV/°C)/150°C -2960,75 -2960,25 -2942,5

Tableau I1I-1 Mesures PTE du n500000 pour le vieillissement 150 et 240 °C.

Temps (heures) 0 4992h

PTE(nV/°C)/240 °C -3026 -3016,25

Tableau I1I-2 Mesures PTE du n30000 pour le vieillissement 240 °C.

Les dispersions de mesures observées a chaque étape de vieillissement pour plusieurs
¢chantillons de méme nuance (4 échantillons a chaque fois) est de I’ordre de dizaines de
nV/°C. Les différences observées sur les mesures PTE en fonction du vieillissement, qui sont
aussi de I'ordre de dizaines de nV/°C, sont liées au fait que plusieurs €chantillons ont été
utilisés pour les différents temps de vieillissement.

111.4.1.2 Mesures DSC (Differential Scanning Calorimetry)

Les premiers thermogrammes obtenus en DSC sur des échantillons non vieillis, par montée en
température de 25°C a 300°C a la vitesse de 15°C/min, ont indiqué qu'aucune
transformation n'avait lieu lors de cette montée en température. Les températures de
vieillissement étudiées étant inférieures a 250 °C, ont permis de conclure que, si
thermodynamiquement des transformations sont présentes a ces températures, la vitesse du
test de DSC (15 °C/min) est trop importante par rapport a la cinétique de ces transformations
pour qu'elles aient lieu.

Pour observer tout de méme ces transformations, deux techniques sont possibles : aller a haute
température pour les accélérer, mais en risquant toutefois d'observer d'autres phénomeénes, ou
bien laisser le temps a la transformation de se faire a la température étudiée, en effectuant une
mesure isotherme.
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De nouveaux essais ont été réalisés en montant en température jusqu'a 600 °C ce qui constitue
la limite supérieure imposée par le matériel expérimental. La encore, aucune transformation
de phase n’est observée (voir figure I1I-40 et II1-41). Seul le thermogramme du matériau
u500000 laisse supposer un début de transformation vers 590 °C, mais on est alors a une
température bien supérieure a celles considérées pour les vieillissements.

DSC /(mW/mg) Flow /(ml/min)
0p4. L exo

300
-0.06

0.08 250

-0.10 200

-0.12
150
-0.14 m

0.16 — 100
Peak: 589.3 T, ~0.153 mw/mg

-0.18 50

-0.20

100 200 300 400 500 600
Temperature /'C

Figure 111-40 Analyse thermique du p500000 avec une montée en température de 15 °C/min.
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Figure I1I-41 Analyse thermique du p30000 avec une montée de température de 15 °C/min.

La figure I11-42 montre I’analyse thermique isotherme appliquée pendant 15 heures sur le
500000 a 340 °C (100°C au-dessus de la plus haute température de vieillissement étudiée).
Ici aussi, aucune transformation n'est observée alors que les vieillissements VSD et VAD du
matériau p500000 pendant 15 heures a 240°C ont provoqué des dégradations magnétiques
notables :
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Propriété¢ magnétique Evolution VSD (%) Evolution VAD (%)
H, + 60 +16
Pytatiques 1Hz +45 + 14
Ex (énergie danisotropie totale) +17 +5
Paynamiques 1kHz/0.8T +30 +12

Tableau III-3 Evolutions des propriétés magnétiques du pS00000 apres 15 heures de vieillissement VSD et VAD a
240 °C.

Temp. /T
DSC /(mW/mg) Flow /(mi/min)
1 exo
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‘ 200
04 f 200
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0 100 200 300 400 500 600 700 300 200
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Figure I11-42 Analyse thermique isotherme du p500000 (courbe rouge discontinue). Montée en température de 20 °C
a 340 °C avec la vitesse de 40 °C/min suivie d’une isotherme de 15 heures a 340 °C, puis d’une descente en
température.

111.4.1.3 Mesures DRX (Diffraction de Rayons X)

Les mesures DRX sont rapportées, dans les sections I11.3.2.1.1 et II1.3.2.2.1 respectivement
pour les matériaux de nuances p500000 et n30000. Apres 1320 heures de vieillissement a
240 °C du matériau p500000 et 5000 heures de vieillissement a 240 °C du p30000, les
mesures de DRX n’ont pas présenté de nouveaux pics. Donc les deux matériaux de nuances
u500000 et n30000 n’ont pas subi de transformation de phase.

I11.4.1.4 Vieillissement sous ampoule d’un échantillon pS00000

Nous avons remarqué que les échantillons magnétiques selon la température de vieillissement
changent de couleur (ils brunissent). La mise des échantillons dans une ampoule (sous vide)
permet de les isoler de 1’atmosphere et de limiter les réactions qui peuvent avoir lieu entre
celle-ci et les matériaux, par exemple 1’oxydation. La figure I1I-43 présente la mise dans une
ampoule d’un échantillon de nuance pu500000.
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Figure III-43 Echantillon p500000 mis dans une ampoule (I’échantillon est confiné dans le peu d’air emprisonné dans
I’ampoule).

Apreés un vieillissement de 1’échantillon p500000 placé dans I’ampoule durant 127 heures a la
température de 240 °C, le matériau présente les mémes évolutions de ses propriétés
magnétiques que celles du matériau vieilli sous atmosphere (voir figure 111-44). Ce résultat est
en accord avec les mesures DRX qui ne montrent pas de nouveaux pics liés a une oxydation.

1.5
1
/4
E o
m //
-0.5 7
//
K — Oh sous ampoule &
— 127h sous ampoule
— Oh sous atmosphere
— 132h sous atmosphére
15 T T
-8 -6 -4 -2 0 2 4 6 8
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Figure III-44 Cycles d’hystérésis statiques (1 Hz) avant et aprés 130 heures de vieillissement a 240°C d’un échantillon
500000 vieilli dans une ampoule (presque sous vide) et d’un échantillon nS00000 vieilli sous atmosphére.

I11.4.2 Suspections de la diffusion du Silicium dans les nano-grains

I11.4.2.1 Diminution de la constante de magnétostriction de la phase cristalline FeSi :

;\sFeSi

La constante de magnétostriction a saturation dépend de la teneur en Si dans les grains FeSi.
D’apres G. Herzer [13], la figure IlI-45 présente 1’évolution de la constante de
magnétostriction a saturation de plusieurs alliages Fegs,CuNb3SixB,« a I’état amorphe et
nanocristallin. La quantit¢é z (Si+B) varie dans la plage de 18.5 a 23.5 at%. La
magnétostriction locale FeSi (AS*™) est estimée grice aux travaux de Yamamoto [18].
D’apres la figure 111-45 la diminution de la constante de magnétostriction As en fonction du
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vieillissement des deux nuances p500000 et u30000, va dans le sens d’une augmentation de la
teneur en Si dans la phase FeSi. En effet, en fonction du vieillissement, il y aurait plus de
probabilités de variation de AFeSi que de variation de A" car, au-dessus de 5at% de Si comme
montré dans la figure I11-45, I’évolution de A"" est indépendante de la teneur en Si alors que
XSFeSi diminue avec I’augmentation de la teneur en Si. La diminution de XSF"Si serait faible.
Afin de quantifier cette constante, on utilise I’équation (II1.6) avec les valeurs de A; mesurées
grice au banc SAMR, un A" fixe de 24.4 ppm et f; de 0.77. La fraction fy n’aurait pas évolué
en fonction du vieillissement d’apres les mesures de DRX.
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Figure III-45 Variation de la constante de magnétostriction a saturation X de plusieurs alliages Feg, ,Cu;Nb3SiB,., a
’état amorphe et nanocristallin. La zone hachurée montre une estimation de A,"* des grains bee avec les résultats de

Yamamoto [18] [13].
La figure I11-46 présente deux séries d’évolution de la constante g oSt correspondant a deux
échantillons de matériaux p500000 ainsi que la moyenne de ces deux valeurs de A% Le

calcul est effectué grace a 1’équation (II1.6) et le vieillissement est d’une durée de 2100 heures
a la température de 240 °C.
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Figure I11-46 Estimation de I’évolution de A,">' en fonction du temps pour le vieillissement du p500000 a 240 °C.

Chapitre III Page 109



Comportement magnétique des nanocristallins haute et moyenne perméabilités en fonction du
vieillissement thermique

Selon la courbe moyenne, la magnétostriction a saturation de la phase FeSi passe de -7.27
a -7.35 ppm apres 2100 heures de vieillissement a 240 °C. Pour le u30000 la diminution de
A est encore plus faible car sa constante A a diminué d’au maximum 10 % pour

2100 heures de vieillissement a 240 °C.
111.4.2.2 Diminution des distances interréticulaires des cristaux FeSi

Une autre méthode pour confirmer cette tendance de diffusion de Si vers les nanos-grains est
de calculer les distances interréticulaires des cristaux FeSi. Le calcul est fait grace a 1’équation
de Bragg (équation (IL.9) du chapitre II) avec I’angle de diffusion du plan concerné (hkl). La
distance inter réticulaire (110) du fer pur vaut d;;p=2.026 A ce qui correspond a un parametre
de maille a=2.866 A. Par contre, la distance inter réticulaire d;;o du FeSi pour les nuances
étudiées, avant de les faire vieillir, est plus faible d'environ di10=2.000 A, ce qui correspond a
un paramétre de maille de a=2.828 A. Donc, la présence de Silicium en solution solide dans
les nanocristaux de fer a bien tendance a réduire la distance inter réticulaire (en conséquence
le paramétre de maille diminue aussi) comme remarqué dans [19].

Variations de d110 Variations de d200
2,006 1,42
2,005 1,419 -
1,418 ~
2,004 4 -
< . < 1,417 -
S 2,003 m Non vieilli o ® Non vieilli
d . S 1,416 - .
© 2002 4 | Vieilli - W Vieilli
’ 1,415
2,001 1,414 -
2 1,413
W500000  p30000 1200 p500000  p30000 1200
(a) (b)

Figure I1I-47 Variations des distance inter réticulaires d;;y et d;jo en fonction du vieillissement a 240 °C. Le
nanocristallin p500000 a vieilli pendant 1300 heures, n30000 et p200 ont vieilli pendant 5000 heures.

Les variations de diio, en fonction du vieillissement, sont de 1’ordre de 1’incertitude de mesure
qui est de 0.00084 A (figure 11I-47.a). Donc, djjp n’aurait pas évolué¢ en fonction du
vieillissement pour toutes les nuances. Par contre, dyg présente une diminution franche pour
toutes les nuances (incertitude de mesure 0.00038 A) (figure 111-47.b). Cela irait donc plutot
dans le sens d'une diminution du parameétre de maille et donc d'une migration du silicium vers
les nanocristaux. Cette migration est forcément faible étant donné qu’on ne la voit pas sur les
plans (110).

111.4.3 Conclusion

Le vieillissement magnétique n’est pas lié¢ a des transformations de phase qui peuvent avoir
lieu grace aux mécanismes de diffusion de grande distance. Il plutét lié aux mécanismes de
diffusion de courtes distances comme par exemple la faible diffusion du Silicium vers les

. . , . . . 1
nano-grains. Donc, structurellement, 1’augmentation des énergies d’anisotropie (Exy ',
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Ex,™ dans le cas du 1500000 ; Eg, et <Eg;> dans le cas du u30000) pourrait étre liée a une
contribution de la diffusion de courte distance du silicium vers les nano-grains.

II1.5 Conclusion

Comme vu dans la littérature, les matériaux nanocristallins de hautes perméabilités vieillissent
plus rapidement que les matériaux de basses perméabilités. C’est le cas des deux nuances
haute et moyenne perméabilités (u500000 et u30000 respectivement) ¢étudiées dans ce
chapitre. Plus précisément, le vieillissement des nanocristallins n’est pas li¢ a la haute
perméabilité mais plutdt au type de recuit que ces matériaux ont subi.

L'étude de I'évolution des énergies d’anisotropie en fonction du vieillissement donne un début
d'explication au vieillissement magnétique. En effet, les énergies d’anisotropie instaurées
pendant les traitements de vieillissements thermiques perturbent le processus d’aimantation,
notamment : le déplacement des parois de Bloch dans le cas des échantillons u500000 et la
rotation des domaines magnétiques dans le cas des échantillons u30000. Le degré de cette
perturbation dépend de la compétitivité de 1'énergie d’anisotropie introduite par le
vieillissement par rapport a l'énergie d'anisotropie prédominante dans le matériau. Par
exemple, dans le cas du vieillissement VSD des échantillons p500000, 1’énergie d’anisotropie
Ex.*™" introduite par le vieillissement est devenue rapidement compétitive par rapport a
I'énergie d'anisotropie prédominante <Ex;>. Par conséquent, les propriétés magnétiques sont
endommagées drastiquement par le vieillissement thermique VSD.

La quantité de I'énergie d'anisotropie introduite lors du vieillissement dans les deux nuances
pn500000 et u30000 est du méme ordre de grandeur. Cependant, cette derniére dépend,
uniquement des conditions de traitement du vieillissement (temps, température, sous
aimantation ou non ...).

En fonction du vieillissement, les mesures microscopiques n’ont pas montré de changements
notables pour établir des corrélations avec les évolutions des propriétés magnétiques
macroscopiques. Toutefois, grace aux calculs des distances interréticulaires et aux mesures de
magnétostriction (mesures de DRX) il y a suspections de diffusion du Silicium vers les nano-
grains.
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IV. Chapitre IV : Influence de I’enrobage surle vieillissement thermique des
nanocristallins moyenne et basse perméabilités.

IV.1 Introduction

Pour plusieurs raisons, les nanocristallins sont devenus trés attractifs dans 1’industrie
notamment : la haute polarisation a saturation, la possibilité d’ajuster la perméabilité a volonté
grace aux techniques de recuit sous contraintes (mécaniques ou magnétiques) et aussi leurs
faibles pertes magnétiques sur une plage de fréquence étendue a quelques centaines de kHz.
Les parameétres principaux qui permettent cette performance sont la résistivité relativement
haute qui est de 115 pQ.cm et surtout la faible épaisseur de ruban qui peut atteindre 18 pm
voire moins. Cette deuxiéme caractéristique les rend treés fragiles et donc vulnérables dans les
environnements séveres

Minimiser la constante de magnétostriction A jusqu’a son évanouissement est trés important
non seulement pour optimiser les performances des nanocristallins nus, mais aussi pour rendre
le packaging moins contraignant compte tenu de leur fragilité. Les principaux types de
packaging des nanocristallins sont I’imprégnation et ’enrobage et la mise en boitier.
L’imprégnation est un vernis mis sur les rubans nanocristallins afin d’augmenter leur ductilité.
Son but principal est de rendre le découpage des circuits magnétiques possible ce qui permet
d’introduire des entrefers afin de diminuer la perméabilité et aussi d’accéder a des géométries
de circuits magnétiques plus complexes (des circuits en C rond, oblong ou rectangulaire, ou
encore en E (= double C accolé) [1], [2]. L’enrobage est une résine d’époxy mise sur le noyau
nanocristallin. Son objectif principal est la protection des circuits nanocristallins contre les
vibrations et aussi des tensions de serrage des bobinages.

Dans ce chapitre, I’influence de 1’enrobage sur le comportement magnétique de la nuance
30000 durant le vieillissement thermique est étudiée. L’étude de I’influence de 1’enrobage en
fonction du vieillissement thermique dans le cas d’un matériau nanocristallin basse
perméabilité (u200) est aussi effectuée. Pour les deux nuances, I’étude est basée sur une
comparaison du comportement magnétique en fonction du vieillissement entre les
¢chantillons nus et enrobés. Les essais de vieillissement thermique ont été limités aux
températures de 100, 150 et 200 °C.

Comme au chapitre précédent, ce chapitre va présenter en premier lieu les résultats de
vieillissement les plus pertinents puis suivra une interprétation de ces résultats grace a 1’étude
de I’évolution des énergies d’anisotropie et a 1’aide des mesures de microstructures et de
magnétostriction. A la fin de ce chapitre, une tentative visant a corréler 1’évolution des
énergies d’anisotropie avec [’évolution des propriétés magnétiques en fonction du
vieillissement sera présentée.

IV.2 Résultats de vieillissement

Les grandeurs relevées pour chaque étape de vieillissement sont reportées en valeurs relatives
par rapport aux valeurs initiales (avant vieillissement) (équation (III.1)). Les courbes de
I’évolution des propriétés magnétiques sont en fonction du temps de vieillissement t, et
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paramétrées en températures de vieillissement T,. Les courbes tracées représentent a chaque
fois la moyenne de I’évolution de la propriété magnétique de deux échantillons identiques.

IV.2.1 Mesures initiales (avant vieillissement)

IV.2.1.1 Nanocristallins p30000 nus et enrobés

Les tores nanocristallins nus et enrobés possedent des propriétés magnétiques tres douces. Les
valeurs moyennes des principales propriétés magnétiques’ sont: <H.>=0.42 A/m,
<B>=0.02 T, <p;>=29600 et <Pgqyn>=9.15 W/kg pour les tores nus et <H.:>=0.62 A/m,
<B>=0.028 T, <p;> = 25558 et <Pgyn> = 10.8 W/kg pour les tores enrobés. On remarque que
I’enrobage dégrade les propriétés magnétiques. Le tableau IV-1 présente les valeurs initiales
de H,, By, p; et Pgyn de tous les échantillons n30000 nus et enrobés vieillis pour cette étude.

Hc (A/m) Br (T) Mi den (W/kg)

échan1 | échan2 | échan1 | échan2 | échan1 | échan2 | échan 1 | échan 2

100°C | 037 049 | 0017 | 0019 | 26600 | 29890 | 8.84 9.61
T;’rzs 150°C | 049 0.41 0027 | 0019 | 30150 | 31460 | 1028 | 9.2
L8}
200°C | 038 037 | 0020 | 0019 | 28090 | 31370 | 8.13 9.05
100°C | 0.65 0.62 | 0027 | 0.033 | 27480 | 28430 | 1057 | 11.17
Tores I 20oc T 061 061 0027 | 0028 | 24860 | 22260 | 1083 | 1059
enrobés
200°C | 0.62 065 | 0024 | 0028 | 28220 | 22100 | 1054 | 11.04

Tableau IV-1 Valeurs initiales des propriétés magnétiques des tores n30000 nus et enrobés.

IV.2.1.2 Nanocristallins p200 nus et enrobés

Les valeurs moyennes des principales propriétés magnétiques sont <pu;>=203 et
<Pgyn>=93 W/kg pour les tores nus et <p>=193 et <Pgy,> =254 W/kg pour les tores
enrobés. Compte tenu du tres fort niveau d’excitation (plus de 7500 A/m) afin d’atteindre la
saturation, la sensibilit¢ du banc hystérésigraphe n’a pas été suffisante pour pouvoir extraire
correctement les valeurs de H¢ et de B;. On remarque que I’enrobage détériore fortement les
pertes Pgyn. Le tableau IV-2 présente les valeurs initiales de p; et Pgyy de tous les échantillons
1200 nus et enrobés vieillis pour cette étude.

8 Payn (W/kg)
échan1 | échan2 | échan1 | échan 2
100 °C 190 197 92 9
Tores ™ 50°c [ 195 193 95 92
nus
200°C | 188 195 85 100
100°C | 206 201 295 252
Tores 25sc [ 204 208 227 234
enrobés
200°C | 196 201 271 244

Tableau IV-2 Valeurs initiales des propriétés magnétiques des tores n200 nus et enrobés.

7

H,, B, ont été mesurés a 1 Hz, Pd; » a été mesuré a 10 kHz/0.8 T (sin) et p; a été¢ mesuré a I’impédance métre.
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IV.2.2 Vieillissement des échantillons nanocristallins p30000 nus et enrobés
IV.2.2.1 Mesures des cycles d’hystérésis quasi-statiques

La figure IV-1 présente deux cycles d’hystérésis quasi-statiques avant vieillissement et apres
environ 3000 heures de vieillissement accéléré a 200 °C pour chaque finition du u30000 (nue
et enrobée). Les mesures sont faites a 1 Hz et a température ambiante.
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Figure IV-1 Cycles d’hystérésis quasi-statiques du p30000 nu et enrobé mesurés a 1 Hz pour plusieurs durées de
vieillissement a 200 °C.

Les cycles d’hystérésis des tores enrobés montrent, aprés vieillissement, un élargissement
incohérent au niveau de leur centre (voir I’agrandissement). Cela engendre une augmentation
excessive du champ coercitif et de ’induction rémanente. Les cycles montrent aussi une
légére diminution de la perméabilité maximale mais, par contre, une diminution importante de
la linéarité. Les cycles d’hystérésis des tores nus sont stables avec le vieillissement.
Néanmoins, une légere diminution de la perméabilité maximale est visible. L’induction a
saturation reste inchangée apres vieillissement pour les deux types de finition nue et enrobée.

1V.2.2.1.1 Champs coercitif H. et induction rémanente B,

La figure IV-2 montre les évolutions relatives de H, et B, des tores nus et enrobés du n30000
en fonction du temps de vieillissement pour les trois températures de vieillissement
considérées.

Les noyaux enrobés vieillis a 200 °C présentent une stabilisation rapide de H. et B; jusqu’a
environ 3000 heures aprés une importante et rapide augmentation de 120 % et 155 %
respectivement au départ du vieillissement. Les évolutions des deux propriétés amorcent un
changement apreés 3000 heures environ avec une diminution lente. Ces variations relatives de
propriétés atteignent, a environ 6500 heures, 61 % d’augmentation de H. et 63 %
d’augmentation de B;.
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Le vieillissement a 150 °C des échantillons enrobés présente une augmentation lente mais

monotone des deux propriétés. A environ 6500 heures, ces augmentations sont de 67 % pour
H. et de 81 % pour B..

Le vieillissement a 100 °C des échantillons enrobés présente des fluctuations autour de zéro
pour les deux propriétés.

Les échantillons nus présentent une meilleure stabilité en fonction du vieillissement. C’est
seulement pour le vieillissement accéléré de 200 °C que les variations de H, et B; deviennent
notables. Ces évolutions présentent une stabilisation rapide avec un maximum d’augmentation
de 34 % pour H. et de 14 % pour B..
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Figure IV-2 Evolutions de H, et B, des tores nus et enrobés du n30000 en fonction du temps de vieillissement pour les
trois températures. Les mesures sont faites a 1 Hz a la température ambiante.

1V.2.2.2 Mesures des cycles d’hystérésis dynamiques

La figure IV-3 présente deux cycles d’hystérésis dynamiques avant vieillissement et apres
environ 3000 heures de vieillissement accéléré a 200 °C pour chaque finition du p30000 (nue
et enrobée). Les mesures sont faites a 0.8 T (sin)/10 kHz et a température ambiante.
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Figure IV-3 Cycles d’hystérésis dynamique du n30000 nu et enrobé mesurés a 0.8T (sin)/10 kHz pour plusieurs durées
de vieillissement a la température de 200 °C.

Les cycles d’hystérésis dynamiques des échantillons enrobés s’élargissent en fonction du
vieillissement accéléré a 200 °C. Cela est synonyme d’une augmentation importante des
pertes dynamiques. Les cycles d’hystérésis des échantillons nus présentent une bonne stabilité
en fonction du vieillissement accéléré a 200 °C.

1V.2.2.2.1 Pertes dynamiques Pgy,

La figure IV-4 présente 1’évolution relative des pertes dynamiques des échantillons u30000
nus et enrobés en fonction du temps pour les trois températures de vieillissement. Les mesures
sont faites a induction sinusoidale imposée de 0.8 T a 10 kHz et a la température ambiante.
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Figure IV-4 Evolutions de P4y, des tores nus et enrobés du n30000 en fonction du temps de vieillissement pour les trois
températures de vieillissement. Les mesures sont faites a 0.8 T (sin)/10 kHz a la température ambiante.

Le vieillissement accéléré des tores enrobés a 200 °C présente une augmentation rapide de
60 % des pertes dynamiques jusqu’a environ 3000 heures. Apres cet intervalle de temps, les
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pertes dynamiques présentent une diminution lente pour atteindre a environ 6500 heures 40 %
d’augmentation.

Le vieillissement a 150 °C des tores enrobés montre une stabilité des pertes Pgy aux alentours
de 18 % d’augmentation entre environ 900 et 5000 heures. Aprés 5000 heures, les pertes Pgyn
amorcent une nouvelle augmentation pour atteindre 27 % vers 6500 heures de vieillissement.
Le vieillissement a 100 °C des tores enrobés montre des fluctuations des pertes Pgy, aux
alentours de 7 % d’augmentation.

Les tores nus présentent, quelle que soit la température de vieillissement, une légére
diminution des pertes Pgyn durant une longue durée de vieillissement jusqu’a environ
3000 heures. Apres cette durée, les pertes Pgyn augmentent pour atteindre le niveau initial.

Il est a noter que la résistivité n'a pas changé pendant le vieillissement (y compris apres
7300 heures de vieillissement accéléré a 240 °C). Cela signifie que les pertes par courants de
Foucault ne contribuent pas a I’évolution de Pgy, au cours du vieillissement. La seule
contribution est liée aux pertes excédentaires (les pertes par hystérésis sont négligeables).

IV.2.2.3 Mesures a ’impédance métre

La figure IV-5 présente la perméabilité complexe p’ (partie réelle) et pu’’ (partie imaginaire)
en fonction de la fréquence (en échelle logarithmique) de deux échantillons p30000 nu et
enrobé avant et aprés environ 3000 heures de vieillissement accéléré a 200 °C.
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Figure I'V-5 Perméabilité complexe du p30000 nu et enrobé (partie réelle : p’ et partie imaginaire : p’’) avant et aprés
environ 3000 heures de vieillissement accéléré a 200 °C.

Le plateau de perméabilité n” semble décroitre de la méme quantité pour les nanocristallins nu
et enrobé. La perméabilité p’’ semble aussi décroitre de la méme quantité pour les deux
¢chantillons.

IV.2.2.3.1Perméabilité initiale p;

La perméabilité initiale p; considérée correspond a p’ a la fréquence de 1 kHz. La figure IV-6
présente 1’évolution de p; des échantillons u30000 nus et enrobés en fonction du temps de
vieillissement pour les trois températures de vieillissement.
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Figure 1V-6 Evolutions de p; des tores n30000 nus et enrobés en fonction du temps de vieillissement pour les trois
températures de vieillissement.

Les tores nus présentent une diminution monotone de p; pour les trois températures de
vieillissement. La réduction maximum est de 15% apres environ 5000 heures de
vieillissement accéléré a 200 °C. Les tores enrobés présentent des évolutions non-monotones
en fonction des trois températures de vieillissement. Les vieillissements a 100 et 150 °C des
tores enrobés montrent des évolutions similaires de p;. Les évolutions sont trés faibles avec
seulement 2 % de réduction aprés environ 5000 heures de vieillissement. Le vieillissement
accéléré des tores enrobés a 200 °C présente une diminution notable de p; qui rattrape
(presque) celle des tores nus apres environ 3000 heures de vieillissement.

1V.2.2.3.2Fréquence de coupure f,

La fréquence de coupure f, est relevée a la créte que présente pu’’. La figure IV-7 montre
I’évolution de f, des deux nuances p30000 nue et enrobée en fonction du temps pour les trois
températures de vieillissement. Les vieillissements a 100 et a 150 °C des échantillons p30000
nus présentent une évolution faible de f. avec une tendance rapide de stabilisation autour de
4% et 10 % pour les vieillissements a 100 et a 150 °C respectivement. Le vieillissement
accéléré a 200 °C montre une évolution de f. plus importante qui ne semble pas tendre vers
une stabilisation. L’augmentation atteint 23 % apres environ 5000 heures de vieillissement.
L’¢évolution de f; des échantillons p30000 enrobés n’est pas monotone en fonction des trois
températures de vieillissement, néanmoins, elle montre une augmentation faible (au maximum
8 %) au cours des vieillissements.
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Figure IV-7 Evolution de f, des échantillons p30000 en fonction du temps et températures de vieillissement (a droite
pour les échantillons nus et & gauche pour les échantillons enrobés).

IV.2.3 Vieillissement des échantillons nanocristallins p200 nus et enrobés
IV.2.3.1 Mesures des cycles d’hystérésis quasi-statiques

La figure IV-8 présente deux cycles d hystérésis quasi-statiques avant vieillissement et aprés
environ 3000 heures de vieillissement accéléré a 200 °C pour chaque finition du p200 (nue et
enrobée). Les mesures sont faites a 1 Hz et a la température ambiante.
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Figure IV-8 Cycles d’hystérésis quasi-statiques du p200 nu et enrobé mesurés a 1 Hz pour plusieurs durées de
vieillissement a la température de 200 °C.

En fonction du vieillissement a 200 °C les cycles d’hystérésis quasi-statiques des échantillons
nus et enrobés ne montrent pas de changements visibles. Néanmoins, on remarque une 1égere
variation de la perméabilit¢ (voir 1’agrandissement dans la figure IV-8). L’extraction du
champ coercitif H, et de I’induction rémanente B, n’était pas possible avec ces cycles
d’hystérésis. La raison est liée au fait que les cycles sont treés linéaires et que 1’hystérésigraphe
ne donne pas une bonne précision au niveau du H, et de B, lorsqu’on monte aussi haut en
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champ imposé (plus de 7500 A/m). On observe une légere variation de I’induction pour le
champ maximum imposé de 7500 A/m. Pour des champs imposés supérieurs a 7500 A/m
I’induction a saturation B, présenterait des variations encore plus faibles en fonction du
vieillissement.

IV.2.3.1.1 Perméabilité p

Du fait de I’excellente linéarité des cycles d’hystérésis quasi-statiques des échantillons p200
nus et enrobés, les perméabilités initiale et maximale sont désormais confondues. En
conséquence, on parle tout simplement de perméabilité en quasi-statique. La figure IV-9
présente 1’évolution de p des échantillons p200 nus et enrobés en fonction du temps de
vieillissement pour les trois températures de vieillissement. Les variations de p en fonction du
vieillissement sont chaotiques au départ puis présentent une légere diminution. Cela est plus
marqué pour les échantillons p200 nus. Cependant, ces variations demeurent trés faibles pour
une durée de vieillissement de plus de 6000 heures pour les nus et plus de 8000 heures pour
les enrobés. Donc la perméabilité p des deux finitions de p200 reste stable en fonction du
vieillissement.

5 p200 Nus 5 p200 Enrobés
4 —A—100°C | 4 a
) ——150°C X 7\
—&—200°C | EK / \E//E\
g, £ 1k /R B
= /> 2 [N\ 2
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Figure IV-9 Evolution de p des échantillons pn200 en fonction du temps et de la température de vieillissement (2 droite
pour les échantillons nus et & gauche pour les échantillons enrobés).

I1V.2.3.2 Mesures des cycles d’hystérésis dynamiques.

La figure IV-10 présente deux cycles d’hystérésis dynamiques avant vieillissement et aprés
environ 3000 heures de vieillissement accéléré a 200 °C pour chaque finition du p200 (nue et
enrobée). Les mesures sont faites a B sinus 0.8 T/10 kHz et a la température ambiante.
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Figure IV-10 Cycles d’hystérésis dynamiques du p200 nu et enrobé mesurés a 0.8T (sin)/10 kHz pour plusieurs durées
de vieillissement a la température de 200 °C.

Apres 3000 heures de vieillissement accéléré a 200 °C, les cycles d’hystérésis dynamiques
des échantillons enrobés s’amincissent et ceux des échantillons nus s’élargissent
sensiblement. Donc, les pertes diminuent pour les échantillons enrobés et augmentent pour les
¢chantillons nus.

1V.2.3.2.1Pertes dynamiques P4y,

La figure IV-11 présente 1’évolution relative des pertes dynamiques Pgy, des échantillons
n200 nus et enrobés en fonction du temps pour les trois températures de vieillissement.
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Figure IV-11 Evolution des pertes Pgy, des échantillons p200 nus et enrobés en fonction du temps pour les trois
températures de vieillissement. Les mesures sont faites 20.8 T (sin)/10 kHz a la température ambiante.
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On remarque que le changement de température de vieillissement sur la plage 100 - 200 °C
n’influe pas sur I’évolution des pertes dynamiques Pyy, et pour les deux finitions du p200 nue
et enrobée. Pour les trois vieillissements thermiques, a 300 heures environ, les pertes Pgyn
semblent atteindre un maximum pour les échantillons enrobés et un minimum pour les
¢chantillons nus. A 3000 heures environ de vieillissement, c’est I’inverse qui se produit, a
savoir les pertes Pyy, atteignent le minimum pour les enrobés et le maximum pour les nus. Sur
le dernier point de vieillissement, les pertes Pgy, atteignent environ 42 - 48 % de diminution
pour les échantillons enrobés et 80 - 100 % d’augmentation pour les échantillons nus tout en
suivant la méme tendance.

IV.2.4 Effet de I’enrobage sur les propriétés magnétiques

L’optimisation des propriétés magnétiques des nanocristallins nécessite en particulier
I’annulation de la constante de magnétostriction As. Le matériau devient alors insensible d’un
point de vue mécanique aux interactions avec 1’environnement extérieur [1], [3]. Cet aspect
est important pour limiter les dégradations des performances magnétiques suite aux opérations
de packaging (enrobage, imprégnation..) et de mise en ceuvre du matériau (manipulation,
enroulage sous traction, collage sous boitier).

Dans [3], [4], G. Hezer montre bien que la constante de magnétostriction dépend fortement de
la combinaison température de recuit/teneur en Si. Pour une composition a 15.5 at% en Si,
recuite a 540°C pendant 1 heure, As s’annule. Il faut signaler qu’il est difficile a 1’échelle
industrielle, de garantir les performances magnétiques et une magnétostriction nulle car la
maitrise de la teneur en Si est délicate. Cela semble le cas pour les nanocristallins étudiés car
les tores enrobés présentent des performances magnétiques moindres par rapport aux tores
nus, ce qui confirme une valeur non nulle de As. La figure IV-12 présente des courbes de
premicre aimantation avant vieillissement d’un échantillon nu et enrobé pour les nuances
n30000 et u200.

Moyenne perméabilité p30000 Basse perméabilité p200
1.4 14

12 — 12
v /

1 // 1 /
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Figure 1V-12 Courbes de premiére aimantation de tores nus et enrobés avant vieillissement (a2 gauche pour les tores
130000 et a droite pour les tores p200).
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La différence entre les deux courbes correspondant aux finitions nue et enrobée est li¢e a
I’énergie d’anisotropie magnétoélasique notée AE;;. Elle est introduite lors de la
polymérisation de I’enrobage qui a amené des contraintes mécaniques sur le noyau
magnétique. Le calcul de cette différence donne AEMH3 0000 ~ 4 J/m? (AGpolyme = 9 MPa) pour la
nuance 30000 et AEM“NO ~ 150 J/m® (AGpolyme = 0.7 MPa) pour la nuance n200. Cela est tout
a fait cohérent avec les résultats de caractérisation magnétiques avant vieillissement (section
IV.2.1). En effet, apres enrobage, les échantillons n200 présentent une forte augmentation des
pertes Pgy, dépassant les 100 % alors que les échantillons u30000 enrobés présentent une
augmentation d’a peine 20 %. Cet écart dans I’introduction de AE;; pour les deux nuances est
lié, directement, a leurs constantes de magnétostriction a saturation Ay respectives lors de
I’étape de polymérisation. En effet, les mesures de As sur le banc SAMR des deux nuances
donnent une constante A/~ 1.45ppm nettement plus élevée que la constante
A% % 0.3 ppm.

IV.3 Interprétation des résultats de vieillissement
IV.3.1 Echantillons p30000 nus et enrobés

Dans le chapitre III, I’analyse des résultats de vieillissement des échantillons p30000 nus est
faite a 1’aide de I’étude de I’évolution de leurs énergies d’anisotropie. Dans ce chapitre,
I’é¢tude de comparaison entre les résultats de vieillissement des échantillons nus et enrobés
suit une démarche similaire.

IV.3.1.1 Evolution des énergies d’anisotropie en fonction du vieillissement

La forte dégradation des propriétés magnétiques (PM) des matériaux nanocristallins enrobés
par rapport a celle des matériaux nanocristallins nus est liée a 1’enrobage (car la composition
chimique et le recuit des deux finitions de matériaux sont les mémes) qui se déforme avec
I’augmentation de la température et le temps d’application. La dégradation des PM des
matériaux enrobés est due au fait que les coefficients de dilatation de 1’époxy et du noyau
magnétique (métal) sont différents. Avec 1’augmentation de la température et le temps de
vieillissement, I’époxy se dilate et puis se rétracte fortement apres refroidissement des
¢chantillons (mise hors fours). Cela crée une compression perpendiculaire et transversale sur
le noyau magnétique comme le montre la figure IV-13 suivante :

Traction mécanique
Compressions perpendiculaires

—_—>

Compressions
transversales

Ruban du tore enrobé déroulé

Tore enrobé

Figure IV-13 Schéma illustratif des forces de compression a I’origine de la déformation de ’enrobage.

Le vieillissement a 200 °C des nanocristallins enrobés est assimilable a un recuit basse
température (200 °C) de longue durée sous contraintes mécaniques. Le surplus d’anisotropie
introduit dans les nanocristallins enrobés par rapport aux nus, pendant le vieillissement, peut
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étre expliqué par ce type de recuit. La figure IV-14 montre les courbes de premicre
aimantation avant et apres environ 3000 heures de vieillissement accéléré a la température de
200 °C pour un nanocristallin de finition nue et enrobée.
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Figure 1V-14 Courbes de premiére aimantation d’un p30000 nu et enrobé avant et aprés environ 3000 heures de
vieillissement accéléré a 200 °C.

Quantitativement, apreés environ 3000 heures de vieillissement a 200 °C, ’énergie totale
d’anisotropie du nanocristallin nu Ex" a augmenté de 5 % (courbes en bleu) et celle du
nanocristallin enrobé Ex" a augmenté de plus de 15 % (courbes en rouge). Le tableau IV-3
présente les valeurs numériques des énergies d’anisotropie totales des échantillons u30000 nu
et enrobé avant et apres environ 3000 heures de vieillissement a 200 °C ainsi que leurs
évolutions relatives.

0 heure Environ 3000 heures | Différence relative (%)
Ex (J/m’) 15.85 16.65 5
Ex" (J/m’) 20 23.1 15.2
Différence relative (%) 26.2 / /

Tableau IV-3 Valeurs des énergies d’anisotropie totales d’un pn30000 nu et enrobé avant et aprés vieillissement a

200 °C

IV.3.1.1.1Evolution de I’énergie d’anisotropie totale Ex" en fonction du vieillissement
des échantillons p30000 nus

Durant le vieillissement des ©30000 nus (a 200 °C méme a 150 °C), ’activation thermique de
la diffusion a courte distance a renforcé de « facon cohérente » dans le sens transversal
I’anisotropie induite uniforme initiale KuJ' (instaurée lors du recuit sous champ transverse)
mais, ¢galement, elle a instauré une anisotropie « cohérente » K, dans le sens longitudinal
suivant les domaines de fermeture triangulaires. Cette derniére geéne la rotation des domaines
transversaux et également le mouvement des parois de Bloch (juste au départ du processus
d’aimantation) et se traduit par une augmentation du champ H. et de I’induction B, en
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fonction du vieillissement. Ces deux grandeurs ont augmenté de 34 % et 14 % respectivement
dans le cas du vieillissement a 200 °C (voir section IV.2.2.1.1). Les nanocristallins nus n’ont
pas subi de vieillissement sous contraintes (absence de 1’enrobage). Cependant,
I’augmentation de 1’énergie d’anisotropie totale AEx" de 5% (environ 3000 heures de
vieillissement a 200 °C) serait liée seulement au renforcement de 1’anisotropie KuJ' et a
I’instauration de 1’anisotropie K,”. En effet, comme démontré dans le chapitre III dans les
sections « [11.3.2.2.1 » et « I11.3.2.2.2 » a I’aide des mesures de DRX et de magnétostriction,
I’augmentation de ’énergie d’anisotropie Ex' est liée probablement & I’augmentation de Ex,
et <Ex;> (car elle dépend de VK,). L’évolution de 1’énergie d’anisotropie E,s quant a elle
reste négligeable méme apres le vieillissement accéléré de 240 °C.

IV.3.1.1.2Evolution de I’énergie d’anisotropie totale Ex® en fonction du vieillissement
des échantillons p30000 enrobés

L’augmentation de plus de 15 % de 1’énergie d’anisotropie totale des 130000 enrobés Ex"
(vieillissement accéléré a 200 °C pendant environ 3000 heures), correspond d’une part, a
I’évolution de 1’énergie d’anisotropie du matériau nanocristallin « seul ». Cette évolution
serait la méme que celle observée dans les nanocristallins nus (AEx" =5 %) car la seule
différence entre ces deux matériaux est 1’enrobage. D’autre part, la différence entre les
énergies d’anisotropie « AEKE - AEN = 10 % », serait forcément liée au vieillissement de
I’enrobage « lui-méme » qui applique des contraintes sur les rubans nanocristallins comme
illustré dans la figure IV-13. Cette augmentation d’énergie d’anisotropie de 10 % est de nature
magnéto-¢lastique étant donné qu’elle est engendrée suite aux contraintes appliquées par
I’enrobage pendant le vieillissement (Acyiin =~ 4.4 MPa). L’évolution de cette ¢énergie
d’anisotropie est pé