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Chapitre 1

Introduction

1.1 Préambule

Cette these s’inscrit dans le cadre de la chaire industrielle Matinnov qui re-
lie I’Agence Nationale de la Recherche, I’Université de Versailles Saint-Quentin-en-
Yvelines et 'entreprise Valéo. Elle s’integre dans un projet de transport automobile
propre pour la mise en place de véhicules décarbonés grand public et innovants.

Les travaux de these ont été effectués au laboratoire des Systemes et Applications
des Technologies de 'Information et de I'Energie (SATIE) de I'Ecole Normale Supé-
rieure de Paris-Saclay en collaboration avec le Laboratoire d’Ingénierie des Systemes
de Versailles (LISV).

1.2 Cadre général

A T’échelle de I’économie mondiale, les terres rares représentent des métaux stra-
tégiques, un seul pays possede le monopole sur leur raffinage. De plus, leur pro-
duction est polluante. C’est pourquoi il est important de développer des aimants
sans terres rares aux propriétés approchantes afin d’assurer notre indépendance éco-
nomique et de réduire les déchets chimiques et radioactifs liés a leur raffinage. En
particulier, il n’est pas nécessaire de disposer d’aimants aussi performants que les
aimants Nd-Fe-B, notamment dans le cas des machines électriques de traction au-
tomobile. En effet, I'utilisation de la double excitation (aimants et bobinages) et la
modification du design des machines permettent de réduire la quantité des aimants
a densité de puissance constante. Cependant, afin de réduire le cofit énergétique
lié au fonctionnement de ces moteurs, I'utilisation d’aimants est obligatoire. Pour
les machines électriques, il est nécessaire de disposer d’aimants légers, performants
méme pour de petites tailles, et résistants a la corrosion et a la désaimantation aux
températures élevées.

Le but n’est alors pas tant de dépasser les propriétés des aimants terres rares,
mais de trouver des alternatives avec des matériaux peu chers, abondants et non pol-
luants, aux propriétés magnétiques intermédiaires entre les hexaferrites anisotropes
de type M et les aimants terres rares. Par ailleurs, la température du moteur d’une
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voiture peut aisément atteindre 200°C et les aimants terres rares perdent alors leurs
capacités magnétiques a cette température de fonctionnement, a moins d’utiliser du
dysprosium qui est la terre rare la plus chere parmi celles utilisées pour les aimants.

La nanostructuration des hexaferrites

Les ferrites hexagonaux ont été découverts autour de 1930 a partir de la magné-
toplombite, minéral de référence magnétique de structure cristallographique de type
M. Les premieres investigations d’hexaferrites de strontium ou de baryum dopés au
lanthane et au cobalt ont eu lieu a partir de 1960. La production industrielle de ces
aimants existe depuis les années 2000. Ces substitutions permettent d’augmenter
significativement les propriétés magnétiques de 'aimant. La voie de la nanostructu-
ration est a explorer afin d’améliorer encore ces aimants. La réduction de la taille
des grains de la poudre synthétisée permet d’augmenter le champ coercitif et donc
d’augmenter la résistance de ces aimants a la désaimantation magnétique.

Alliages de manganeése-aluminium

Nous assistons depuis peu a un regain d’intérét pour les aimants MnBi dans
la littérature internationale spécialisée [CCP*14], alliage qui présenterait justement
des performances intermédiaires. Or, cet alliage est tres sensible a la corrosion et le
bismuth, sans étre stratégique, n’en reste pas moins un élément cher et peu abondant
qui ferait indubitablement 1’objet d’une intense spéculation si ces aimants voyaient
le jour a I’échelle industrielle. Notre approche se concentre donc sur I'alliage Mn-Al
dont nous avons récemment montré le potentiel et qui ne présente pas les mémes
risques économiques. Bien qu’ayant un champ d’anisotropie tres élevé (5T), le champ
coercitif de ces alliages est pour 'instant relativement faible, probablement en rela-
tion avec la microstructure.

Par ailleurs, les alliages composés de manganese et d’aluminium représentent
une alternative peu cofiteuse, et beaucoup plus propre puisque le manganése est un
sous-produit abondant de 'industrie métallurgique et que les filieres de recyclage de
I’aluminium sont bien développées. Les propriétés magnétiques de ces alliages sont
intermédiaires entre les céramiques magnétiques et les aimants terres rares.

1.3 Objectifs de la these

D’apres une étude bibliographique des matériaux magnétiques pour aimants per-
manents existants (particulierement : [Coel2], [SMK'13] et [Coeld]) et d’apres la
figure 1.1, le but de cette theése est de combler la zone représentée en rouge, cor-
respondant & un champ coercitif H,; compris entre 400 et 600 kAm~"! ainsi qu’a
un produit énergie volumique (BH )nq, supérieur a 40kJm~3. Dés lors, différentes
voies peuvent étre explorées, et notre choix s’est porté sur la nanostructuration des
hexaferrites et les alliages manganese-aluminium.
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Nanostructuration de I’hexaferrite de baryum

Lors de l'intégration des aimants d’hexaferrites de baryum (ou de strontium)
dans les moteurs électriques dans le cadre de 'automobile, une des propriétés parti-
culierement importantes est leur résistance a la température. En effet, contrairement
aux aimants terres rares, la rémanence des hexaferrites diminue linéairement avec
la température pendant que la coercivité augmente, le phénomeéne reste réversible,
quelle que soit la forme de l'entrefer tant que pgH.(T) > J.(T). Contrairement a
presque tous les matériaux magnétiques, I’hexaferrite de type M durci magnétique-
ment avec la température.

La nanostructuration et 1'utilisation de procédés de frittage innovants peuvent
permettre de doubler le champ coercitif des hexaferrites de baryum anisotropes.
L’enjeu pour les hexaferrites nanostructurés est de mettre au point un procédé pour
les rendre anisotropes : l'effet indésirable de la voie des nanopoudres est 'inten-
sité des forces magnétiques a cette échelle qui gene l'orientation des particules sous
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champ. Il est alors nécessaire de mettre en place un protocole de structuration des
nanopoudres permettant d’obtenir un matériaux anisotrope.

Alliages de manganeéese-aluminium

La phase magnétique dure du Mn-Al étant métastable, son élaboration métallur-
gique passe avantageusement par la trempe rapide. Cette technique de synthese nous
permet de figer la phase paramagnétique e, qui apres recuit nous permet d’obtenir
la phase ferromagnétique 7. L’exceés de manganese et 1’ajout de carbone aux alliages
stabilisent ces phases. Apres avoir fixé la composition chimique des alliages, nous
nous intéressons aux différentes possibilités d’incorporation du carbone aux alliages
Mn-Al.

Le champ coercitif de ces alliages étant encore actuellement trop faible pour
I'utilisation visée de ces aimants, il s’agit du parametre que nous cherchons parti-
culierement a augmenter. De la méme maniere que pour I'hexaferrite de baryum, le
passage par les nanopoudres peut permettre d’augmenter significativement le champ
coercitif. C’est pourquoi différents broyages suivis d’un frittage flash (Spark Plasma
Sintering) peuvent alors permettre d’augmenter les propriétés magnétiques de ces
alliages.

1.4 Contributions

Nanostructuration de ’hexaferrite de baryum

Le protocole expérimental de synthese de nanopoudres d’hexaferrites de baryum
a été optimisé de maniere a obtenir de bonnes propriétés magnétiques. Les résultats
magnétiques obtenus sur la poudre permettent d’envisager des aimants présentant
des propriétés magnétiques supérieures aux hexaferrites de strontium substitués au
lanthane et au cobalt actuellement sur le marché. Les différentes techniques de na-
nostructurations mises en place donnent de nombreuses pistes a étudier pour obtenir
un aimants nanostructuré d’hexaferrite de baryum.

Alliages de manganeése-aluminium

Le carbone permet de stabiliser les phases métastables € et 7. Comme nous
avons choisi d’effectuer nos syntheses par trempe rapide sur roue, nous avons étudié
trois différentes méthodes d’incorporation du carbone a nos alliages : sous forme
de poudre, de morceaux de graphite ou bien par ajout de carbure de manganese.
Suite a la caractérisation structurale et magnétique, nous avons obtenu des proprié-
tés magnétiques élevées et prometteuses pour la syntheses d’aimants, a partir de la
synthese en utilisant le carbure de manganese.

Les tracés de Weiss, obtenus a partir des mesures magnétiques des échantillons,
ont démontré l'existence d’un couplage antiferromagnétique dans 'alliage. La dif-
fraction de neutrons a non seulement permis de confirmer la présence de ce couplage
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antiferromagnétique, mais également de déterminer la valeur du moment magnétique
de I'atome central du site 1d. Cet atome présente par ailleurs un moment magné-
tique beaucoup plus élevé que celui des sites la. Cette information est primordiale
pour la détermination de solutions visant a améliorer le matériaux.

La difficulté pour les broyages d’alliages Mn-Al est le risque de précipitation des
phases non magnétiques [ et v,. C’est pourquoi nous avons choisi d’effectuer un
broyage cryogénique a 77 K. Nous avons obtenu une nanopoudre de l'alliage Mn-
Al-C dans la phase € synthétisé a partir de carbure de manganese. Cette poudre
est comparée a une poudre issue de la méme synthese mais broyée au mortier. Les
poudres obtenues sont ensuite frittées au SPS afin d’effectuer la transformation de
la phase € a la phase 7 sous une contrainte de pression de 400 MPa pour des tempé-
ratures autours de 500 °C. Ce protocole bien controlé nous a permis d’augmenter le
champ coercitif de 20 % concernant la poudre broyée au mortier, et de 'augmenter
de 40 % avec la poudre cryobroyée. Nous obtenons également une amorce de textu-
ration par le frittage SPS a haute pression.

Outils de caractérisation des aimants

Afin d’évaluer l'efficacité des méthodes de nanostructuration, nous avons mis
en place un outil de caractérisation évaluant la texture des aimants. Cet outil se
base sur le modele de Stoner et Wohlfarth et permet d’ajuster les cycles d’hysté-
résis. Cet ajustement donne des informations importantes sur le matériaux comme
le champ d’anisotropie et la dispersion d’orientation des grains dans le matériau,
mais il permet également de déterminer I'aimantation a saturation quand les instru-
ments expérimentaux ne permettent pas d’atteindre la saturation du matériau. Ce
programme a été validé par 1’étude de la texture par des mesures de diffraction par
rayons X.

Un second outil qui s’appuie sur le modele de Preisach statique a ensuite été
mis en place. Cet outil permet d’étudier les processus d’aimantation du matériaux
magnétique et fournit de nombreuses informations permettant ensuite de mieux
comprendre comment améliorer nos matériaux.

1.5 Organisation du document

Le deuxiéme chapitre présente 1'état de I'art du sujet. L’utilisation de nos
aimants étant prévue pour ’automobile, les machines électriques a aimants perma-
nents sont d’abord présentées. Les différents aimants existants actuellement sur le
marché sont ensuite détaillés et des propositions d’aimants permettant de remplacer
les aimants terres rares sont faites. Enfin, les matériaux étudiés dans cette these sont
présentés.

Le troisieme chapitre traite des méthodes de synthese de nos échantillons
depuis la synthese des poudres jusqu’aux échantillons solides concernant I’hexafer-
rite de baryum. Nous détaillons également les différentes étapes nécessaires pour la
synthese des alliages manganese-aluminium.
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Le quatrieme chapitre présente la théorie sur les différents types d’ordres
magnétiques. Puis la mise en place des deux outils de caractérisation des aimants
sont détaillés. Les deux outils sont appliqués a un aimant commercial de maniére a
les valider.

Le cinquiéme chapitre détaille la caractérisation structurale et magnétique de
I’hexaferrite de baryum nanométrique sous sa forme de poudre, puis de solide fritté.

Le sixieme chapitre traite de la caractérisation des alliages manganeése-aluminium
en fonction de la méthode d’incorporation du carbone. L’ordre magnétique est étudié
dans ce chapitre.

Le septieme chapitre présente les résultats du cryobroyage, ainsi que du frit-
tage SPS sur le manganese-aluminium.

Le huitieme chapitre conclut ce travail et propose des pistes de réflexion pour
la poursuite du sujet.

1.6 Valorisation

Sur deux appels a projet, nous avons obtenu a deux reprises 48h de temps de
faisceau pour la diffraction de neutron a I'Institut Laue-Langevin (ILL) de Gre-

noble, ce qui a permis d’apporter un savoir-faire nouveau au sein du laboratoire
SATIE.

Les travaux effectués au cours de cette thése ont donné lieu a la publication des
articles suivants :

Articles de revues internationales

Muriel Tyrman, Simon Quetel-Weben, Alexandre Pasko, Loic Perriere, Ivan Guillot,
Victor Etgens and Frédéric Mazaleyrat, Ferromagnetic L 10 phase formation in the
Mn—Al-C alloys induced by high-pressure spark plasma sintering. IEEE Transactions
on Magnetics, Accepté le 16 juillet 2017

Muriel Tyrman, Alexandre Pasko, Loic Perriere, Victor Etgens, Olivier Isnard and
Frédéric Mazaleyrat, Effect of Carbon Addition on Magnetic Order in Mn-Al-C' Al-
loys. IEEE Transactions on Magnetics, Accepté le 26 mai 2017

Muriel Tyrman, Alexandre Pasko, Olivier De La Barriere, Frédéric Mazaleyrat,
Structural and magnetic properties of an anisotropic M-type LaCo-substituted stron-
tium hezxaferrite, Eur. Phys. J. Appl. Phys., 72 (2015) 20601
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2.1 Attentes de I’automobile (machines électriques)

Avant de s’intéresser aux aimants utilisés pour les moteurs électriques du domaine
de 'automobile, il est nécessaire d’effectuer quelques rappels concernant les aimants
placés dans un circuit magnétique. La plus grande quantité d’aimants utilisés dans
les appareils électriques concerne les moteurs et les haut-parleurs qui convertissent
de I'énergie électrique en énergie mécanique. Concernant les moteurs a aimants per-
manents, nous pouvons distinguer les moteurs a courant continu et les machines
synchrones ([LLBT*07]), les machines asynchrones n’utilisent pas d’aimants.

2.1.1 Machines a courant continu

Il s’agit de moteurs composés d’un induit et d’un inducteur, alimentés par un
courant continu. En général, I'induit est composé de bobinages en cuivre, tandis que
I'inducteur peut étre composé de bobines en cuivre ou bien d’aimants. Pour cette
famille de moteurs, I'induit correspond au rotor, et I'inducteur correspond au sta-
tor, c’est-a-dire que le rotor n’est composé que de bobines et que les aimants seront
placés sur le stator. Il est avantageux d’utiliser des aimants plutot que des bobines
pour ces moteurs pour différentes raisons. La premiere raison favorisant 1'utilisation
d’aimants est que ces derniers permettent de réduire le diametre du moteur entre
15 et 30 % en utilisant des ferrites, et de 50 % avec des aimants néodyme-fer-bore
(Nd-Fe-B). Si la dimension des moteurs est réduite, leur poids l'est également et
peut étre réduit jusqu’a 80 % avec des aimants Nd-Fe-B. Le rendement énergétique
de ces moteurs est augmenté par la diminution de la consommation de courant. La
fabrication est plus aisée lors de I'utilisation d’aimants puisqu’elle nécessite moins
de bobines.

Nous considérons un circuit magnétique simple en cadre coupé qui nous servira
d’illustration. Le circuit considéré est représenté sur la figure 2.1. Avant toute chose,
il est nécessaire de faire deux hypotheses, la premiere étant que le circuit ne com-
porte pas de fuite ce qui veut dire que le flux est canalisé dans ’entrefer, la seconde
étant que comme la perméabilité du fer est infinie et que le matériau n’est pas satu-
rable, la circulation du champ magnétique dans le fer est négligée devant celle dans
Ientrefer. D’apres la figure 2.1, il faut considérer trois parties distinctes : I'aimant de
dimensions 1, et S,, respectivement la longueur et la section, le circuit magnétique
en fer de dimensions 1y et S¢, et enfin 'entrefer de dimensions 1, et S.

Nous appelons H, le champ dans 'aimant et B, I'induction associée, et il en est
de méme pour H, et B, pour le champ et I'induction dans ’entrefer avec B.=poH.,.

D’apres le théoreme d’Ampere, en tenant compte des hypotheses proposées
(H¢=0), nous pouvons écrire :

Halo + H,l, = 0. (2.1)

D’apres la loi de conservation du flux (théoréme de Gauss), nous pouvons écrire :
®a = @ = BaSa = BeSe avec B, = poH..
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FI1GURE 2.1 — Circuit magnétique composé de fer, d'un aimant et d’un entrefer.

Nous en déduisons ensuite :

Be = —/L()Ha* (22)

Et finalement, nous obtenons :

Se lase
Ba - Bega = —Ho a@-
De cette derniere équation, nous en déduisons que la courbe B, = f(H,) est une
droite appelée droite de fonctionnement (ou droite d’entrefer, droite de charge) dont
la pente s’écrit alors selon I’'équation 2.4, qui est analogue a un coefficient démagnéti-
sant V. Elle est tracée dans le cadrant de de la courbe de désaimantation (Fig. 2.2),
donc pour H, négatif. L’intersection de cette droite avec la courbe de désaimantation
correspond au point de fonctionnement de I'aimant dans les conditions d’utilisation
considérées. Si le point de fonctionnement est par exemple l'intersection entre la
droite de charge n°2 de la figure 2.2 avec la courbe tracée a la température Ty, il n’y
a pas de risque de désaimantation de I'aimant, contrairement a l'intersection entre
la droite n°1 et la courbe tracée a T;. D’apres la pente de cette droite, le point de
fonctionnement dépend des dimensions de 'aimant et de I’entrefer. Nous pouvons
ainsi relier le volume de l'aimant au volume de ’entrefer, ce qui peut permettre
par la suite de fixer les dimensions de 'aimant nécessaire selon la configuration du
moteur choisi et donc en fonction de I'entrefer considéré.

(2.3)

loSe
E— 2.4
=13 (2.4)
D’apres 'égalité B,H,V, = B.H.V,, ’équation obtenue est alors :
H2
Vo= —po—5-V, (2.5)

B.H, ©
Afin d’obtenir un volume d’aimant minimal, il faut alors que B, H, soit maximal.

Ce produit (ByHy)maez qui est homogene a une énergie volumique est appelé critére
d’FEvershed.
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AB
@® Br
@
Ty T
H
He -

FIGURE 2.2 — Courbe de désaimantation B(H) et droite de charge, exemple du cas
d’un ferrite dur avec To>T}.

Toujours en considérant le dimensionnement des aimants pour les moteurs élec-
triques, si nous prenons comme exemple les trois types d’aimants généralement uti-
lisés pour ces machines (ferrites, samarium-cobalt des nuances (2-17) et (1-5), et
Nd-Fe-B), si la section est la méme pour tout le circuit magnétique (S, = Se), nous
pouvons écrire le rapport entre la longueur de 'aimant et 1’épaisseur de ’entrefer
selon ’équation :

la = — Ba . (2.6)
le MOHa
Les rapports de dimensions obtenus sont alors de 1,00 pour les ferrites, de 0,3
pour la nuance samarium-cobalt (Sm-Co, 2-17), de 0,26 pour le Nd-Fe-B et de 0,17
pour la nuance Sm-Co (1-5). Ces valeurs montrent que 'utilisation de ferrites né-
cessite d’utiliser des aimants environ 4 fois plus épais qu’avec des aimants Sm-Co
ou Nd-Fe-B. Les moteurs sont dans ce cas plus volumineux et puis lourds.

2.1.2 Machines synchrones

Les moteurs a courant continu ne proposent un rendement que de 70 % et néces-
sitent un entretien important ce qui représente un cotit pour I'industrie automobile.
C’est pourquoi il existe également des machines synchrones pour lesquelles le rende-
ment est bien supérieur et vaut 90 %. Contrairement aux moteurs a courant continu,
pour les machines synchrones présentées dans cette partie 2.1.2 les aimants perma-
nents se trouvent au niveau du rotor. De cette maniere, le stator est bobiné ce qui en
facilite le refroidissement, alors que pour la machine a courant continu c’est le rotor
qui est bobiné. Une machine synchrone est également une machine électrique qui
peut fonctionner de deux manieres différentes. La premiere possibilité est le mode
génératrice auquel cas une énergie mécanique est transformée en énergie électrique.
La vitesse de rotation du rotor détermine la fréquence du courant électrique produit
alors ([Mull0b],[Mull0al).
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Lorsqu’il se produit 'inverse, c’est-a-dire que I’énergie électrique est transformée
en énergie mécanique, la vitesse de rotation du rotor est déterminée par la fréquence
du courant électrique fourni.

La principale différence entre la machine a courant continu et la machine syn-
chrone est que I'inducteur est fixe (au stator) pour la machine a courant continu,
alors que I'inducteur est mobile pour la machine synchrone, peu importe que le rotor
soit a l'intérieur ou a 'extérieur par rapport au stator.

Ces moteurs sont généralement alimentés par une tension sinusoidale tripha-
sée. Il s’agit d'un alternateur lorsque le moteur est utilisé en générateur électrique.
Le principe dans ce cas est de transformer une énergie mécanique en énergie élec-
trique, comme c’est le cas concernant les éoliennes. Il existe des génératrices de
forte puissance a aimants permanents pour 'utilisation dans les éoliennes. L’utili-
sation d’aimants dans ces machines en augmente le prix, mais le poids est allégé de
presque 25 %. Afin d’obtenir d’une éolienne 1 MW d’énergie, 600 kg d’aimants sont
nécessaires parmi lesquels 110 kg sont du Nd et 24 kg sont du Dy.

Il existe différentes configuration pour le placement des aimants dans un rotor
et quelques exemples des configurations classiques sont représentés sur la figure 2.3.
L’arbre du rotor est représenté au centre de chaque exemple, en gris sont représentés
les aimants permanents avec leurs poles, et enfin la partie blanche correspond a la
tole magnétique.

Parmi les exemples de rotors présentés sur la figure 2.3, le premier en a) repré-
sente un inducteur dont les aimants sont positionnés en surface de la tole et ces
derniers sont soit collés, soit frettés, c’est-a-dire que les aimants sont encerclés par
un anneau non magnétique qui se nomme la frette et qui leur permet d’étre bien
maintenus aux toles. Pour cette configuration, I'entrefer magnétique est d’épaisseur
constante et il s’agit d'une machine a poles saillants.

L’exemple b) correspond & un rotor pour lequel I'entrefer magnétique a une épais-
seur variable et dont les aimants sont en surface et insérés entre des pieces polaires.
Ce type de machine porte le nom de machine a paoles lisses.

Pour la machine c), les aimants permanents sont enterrés et ’aimantation est
radiale. La tenue mécanique de ces machines est meilleure pour 1’exemple b) concer-
nant la machine a pdles saillants.

La machine d) présente des aimants qui sont enterrés dans les toles. Son ai-
mantation est orthoradiale et cette machine possede une structure a concentration
de flux. Pour cette configuration, I'induction magnétique qui se crée dans ’entrefer
est supérieure a celle présente dans ’aimant ce qui avantage I'utilisation d’aimants
moins performants que les Nd-Fe-B comme les ferrites par exemple, permettant éga-
lement de diminuer le prix de ces machines. Cette configuration permet de réduire
les risques de désaimantation des aimants permanents qui la composent.
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d) e) f)

FIGURE 2.3 — Exemples de rotors a aimants permanents de machines synchrones,
d’apres [LLBT*07].

Ensuite, ’exemple de machine e) présente des aimants insérés et une cage d’écu-
reuil pour lesquels les cercles noirs représentent les barres de la cage, ceux-ci étant
nécessaires pour le démarrage asynchrone. La cage d’écureuil est constituée de barres
métalliques identiques qui peuvent étre orientées parallelement ou non a 'axe du
rotor. A lextrémité de ces barres métalliques se trouvent des couronnes métalliques
peu résistives. Les machines synchrones ont un couple de démarrage généralement
tres faible et souvent le démarrage seul en charge leur est impossible. C’est pourquoi
de nombreuses machines synchrones ont une cage d’écureuil qui permet le démar-
rage. Le couple du moteur asynchrone étant nul quand la machine fonctionne en
synchronisme, la machine synchrone prend alors le dessus.

Et enfin, en f) il s’agit d’'une machine a aimants insérés en V pour laquelle
la configuration magnétique rappelle les aimants de Halbach. La positions des 4
aimants centraux peut étre adaptée en fonction des propriétés attendues, et cette
configuration peut permettre d’obtenir des machines plus puissantes pour un volume
réduit, ou bien en utilisant des aimants moins performant que les Nd-Fe-B ([BVA14]).
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2.1.3 Machine synchrone a commutation de flux a double
excitation

De nouvelles structures de machines électriques sont actuellement étudiées au
laboratoire SATIE dans 1’équipe SETE (Systémes d’Energies pour les Transports
et ’Environnement) qui ont conduit au dépot de nombreux brevets, comme par
exemple pour la machine a commutation de flux a double excitation présentées sur
la figure 2.5, machine largement étudiée actuellement pour ses propriétés permettant
l'utilisation d’aimants moins performants que les aimants a base de TR ([NGH16],
[LLS15]).

Tout d’abord, les premieres machines & commutation de flux datent des années
1950 et leur configuration est présentée sur la figure 2.4. La particularité de cette
machine synchrone est que tous les éléments actifs comme les aimants ou les bo-
bines sont situés au niveau du stator qui est a l’extérieur du rotor. Ce dernier n’est
cependant constitué que de toles ferromagnétiques, comme c’est déja le cas pour les
machines a réluctance variable, et le rotor est un composant passif.

Ces machines cumulent les avantages des machines synchrones a aimants perma-
nents (présentés au paragraphe 2.1.2) possédant une puissance élevée et les avantages
des machines a réluctances variables d’un fonctionnement a haute vitesse. De plus, le
refroidissement des bobines est facilité par cette position au stator. Selon la position
des dents du rotor par rapport aux dents du stator, le flux va circuler dans un sens,
puis le flux commute et traverse alors les bobines dans le sens inverse comme cela
est illustré sur la figure 2.4.

- -

_|_ -

FIGURE 2.4 — Machine monophasée a commutation de flux 4/2 (4 dents au stator
et 2 dents au rotor), le sens du flux est indiqué en rouge.

La figure 2.5 présente une partie d’'une machine a commutation de flux a double
excitation. Le principe de base est le méme que pour la figure 2.4. Cette machine est
cependant une machine triphasée de type 24/10 et la principale différence avec le cas
simple est la double excitation provenant de deux sources différentes de flux qui sont
les aimants permanents et les bobines d’excitation. De la méme maniére que pour
les machines a courant continu et les machines synchrones classiques, les machines
a commutation de flux a double excitation peuvent fonctionner en mode moteur ou
en mode générateur. Le rotor et le stator sont composés d’alliages fer-silicium.
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La machine présentée comporte 12 cellules de commutation, chacune comportant
deux dents, un aimant et les deux encoches pour les bobines d’induit et d’excitation.
Sans la présence d’'un courant d’excitation, le flux provenant des aimants est alors
court-circuité et la culasse sature (vers 1,5 T). Ces phénomenes montrent ['utilité de
la double excitation. Les bobines d’excitation créent un flux qui ne se reboucle pas
a travers les aimants, ce qui permet de diminuer les risques de désaimantation et
d’augmenter 'efficacité de la double aimantation.

La réduction de la hauteur de la culasse, ainsi que l'augmentation de la réma-
nence des aimants utilisés dans ces machines ont été étudiées dans 'article [NGH16].
Les résultats obtenus sont que 'utilisation d’aimants plus performants permet d’at-
teindre des puissances plus importante du moteur. En revanche, la diminution de la
hauteur de la culasse conduit au fait que la machine sature beaucoup plus rapide-
ment et donc les performances de la machine en sont fortement réduites.

Aimant

Bobine d'excitation

Bobine d'induit

-
Stator Rotor

FIGURE 2.5 — Exemple de machine a commutation de flux a double excitation, avec
la présence d’aimants et une densité de courant d’excitation non nulle [NGH16].

En théorie, il devrait donc étre possible d’augmenter la taille du stator afin de
remplacer les aimants actuellement utilisé dans ces machines qui sont généralement
des aimants Nd-Fe-B. Les aimants sont actuellement positionnés orthogonalement
a la direction des dents. Il devrait également étre possible placer les aimants paral-
lelement a I'axe des dents. Cette machine pourrait alors utiliser des aimants moins
performants que les aimants Nd-Fe-B. Le sujet de cette these est alors de proposer
de nouveaux aimants pouvant remplacer les aimants Nd-Fe-B dans ces machines.

2.2 Généralités sur les aimants

Dans une optique écologique, le développement des voitures électriques implique
I'utilisation de matériaux innovants et performants. Pour étre énergétiquement effi-
caces, les moteurs électriques doivent obligatoirement contenir des aimants puisque
ceux-ci permettent d’économiser la puissance d’excitation du moteur. Actuellement,
les moteurs de traction automobile possedent environ 1kg d’aimants dont au moins
300g de terres rares (TR). Leur raffinage produit des déchets radioactifs et des
déchets chimiques issus des procédés de séparation des TR.
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De surcroit, les effets géopolitiques liés au quasi-monopole d’un seul pays sur
le raffinage de ces éléments, ainsi que l'inexistence de filieres de recyclage de ces
aimants, sont également a considérer pour le remplacement des aimants a base de

TR ([Coel2], [SMK*+13], [LJV13], [RB*14], [Coel4]).

Depuis 2012, le ratio entre le marché des aimants de type Nd-Fe-B et les ferrites
durs est de 2 pour 1, sachant que le ratio concernant le cofit est de plus de 25 pour
1. Cependant, le produit énergie volumique (BH) est inférieur a 38kJm=3 pour
les ferrites et est supérieur & 200kJm=3 pour les Nd-Fe-B. Ce qui nous intéresse
particulierement est donc de trouver des matériaux intermédiaire présentant un
(BH)nax compris entre 100 et 200kJ m~3.

2.2.1 Les matériaux magnétiques durs

Les matériaux magnétiques durs sont des matériaux céramiques ou des maté-
riaux métalliques qui présentent un large cycle d’hystérésis M(H) (Fig. 2.6). Ce
cycle dépend de la microstructure, de la température et de I'historique de I'aimant,
c’est-a-dire que le cycle dépend du champ extérieur sous lequel il a été aimanté.

Ils sont caractérisés par leurs propriétés magnétiques macroscopiques extrin-
seques comime :
- I'induction rémanente B, : induction du matériau en ’absence de champ extérieur,
- le champ coercitif de l'aimantation spécifique H.,, : champ magnétique a appliquer
pour démagnétiser le matériau,
- le produit d’énergie volumique (BH )pqy - valeur énergétique du matériau.

M M

Ms M

_MS

a) b)

FIGURE 2.6 — Exemple de cycles M(H) pour : a) matériau dur, b) matériau doux.

Les propriétés macroscopiques sont liées aux propriétés magnétiques intrinseques :
- 'aimantation a saturation M, : aimantation maximale acquise par le matériau lors-
qu’il est saturé,
- le champ d’anisotropie H, : champ nécessaire & appliquer pour saturer le matériau
a )
- la température de Curie To : température pour laquelle le matériau perd son ai-
mantation.
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Ces propriétés magnétiques intrinseques dépendent de la structure cristalline et de
la composition chimique du matériau.

Généralement, la coercivité n’atteint que 10 a 30 % du champ d’anisotropie selon
la microstructure du matériau, ce rapport étant défini par le facteur de Kronmdiller :
a = H./H,. La coercivité dépend de deux mécanismes : la nucléation de parois et
le piégeage de parois.

L’utilisation de métaux de transition 3d dans les matériaux magnétiques est
justifiée par la présence de la sous-couche électrique d incomplete. Ces couches élec-
troniques incompletes contribuent a un ensemble de phénomenes qui sont a 1’origine
du moment magnétique élémentaire d'une part au travers du moment orbital, et
d’autre part au travers du moment de spin qui sont des phénomeénes quantiques des
électrons. Le couplage de ces deux moments cinétiques, appelé couplage spin-orbite,
crée le moment magnétique atomique.

Il existe des atomes plus lourds parmi les métaux de transition (4d, 5d) qui pos-
sedent un moment magnétique, mais du fait de leur structure de bande parama-
gnétique, leur aimantation est réduite. C’est pourquoi les deux séries de transition
les plus utilisées dans le cas des aimants sont les couches 3d pour le groupe du fer
et 4f dont les TR font partie, puisque ces familles conservent des couches internes
incomplétes. La présence d’anisotropie signifie que I’énergie magnétique dépend de
la direction d’aimantation en fonction des axes cristallographiques. Le champ élec-
trostatique cristallin modifie le mouvement orbital des électrons ce qui a un effet
sur le spin total du systéme au travers du couplage spin-orbite. L’anisotropie des
¢léments lourds est alors plus élevée, ce qui est le cas pour les TR. La plupart des
aimants permanents ont une structure uniaxiale et de ce fait ces aimants ont un seul
axe de facile aimantation.

Depuis les années 50, le groupe Philips (Pays-Bas) a rompu la barriére de la
forme de 'aimant. En effet, auparavant les aimants devaient avoir des formes tres
particulieres afin d’éviter 'auto-désaimantation. C’est ainsi que la forme de fer a
cheval permettait de réduire la contribution négative au champ H agissant sur le
matériau, que nous écrivons Hy et qui représente le champ démagnétisant produit
par I'aimant lui-méme. Le champ démagnétisant, lié¢ a la géométrie de 'aimant est a
prendre en compte car pour cette famille de matériaux, on ne souhaite généralement
pas que l'aimant se démagnétise. Ce champ démagnétisant est ainsi dirigé en sens
inverse par rapport au champ extérieur appliqué au matériau (Fig.2.7).

Ce champ H, est relié a I'aimantation par I’équation 2.7, avec 0<N<1 et ce
parametre ne dépend que de la forme de 'aimant. C’est alors que le champ agissant

—
sur le matériau s’écrit H = H,p, + Hq avec H,y, étant le champ extérieur appliqué.
— -

H;y~—-NM (2.7)

Le champ démagnétisant est proportionnel a 'aimantation selon ’axe z par
exemple, avec N, + N, + N, = 1, d’apres 'équation 2.8.
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2. Etat de l'art

FIGURE 2.7 — Représentation du champ démagnétisant sur un ellipsoide (aimanta-
tion uniforme).

Dans le cas d’une sphere placée dans le vide, les coefficients démagnétisants sont

1 1
N, = =, N, = - et N, = -. Pour un plan supposé infini (xy), les coefficients sont

N, = N, = 0 et N, = 1. Les coefficients d'un cylindre de section circulaire et de
longueur infinie sont de N, = N, = % et N, = 0, si le cylindre est aimanté selon
I’axe de la longueur du cylindre 0z. Et finalement, le coefficient démagnétisant n’est

réellement nul (N=0) que pour la géométrie d’'un tore.

Hy, ~ —N,M, (2.8)

Si le champ coercitif H.,, et supérieur a la rémanence M,, alors le matériau
peut étre fabriqué de n’importe quelle forme sans se désaimanter lui-méme. Plus le
cycle d’hystérésis de I'aimant sera large et moins il risquera de se désaimanter, peu
importe la géométrie du matériau.

Si nous placons un matériau magnétique dans un champ magnétique H, une
polarisation magnétique J (ou une aimantation M) propre au matériau apparait.
L’induction B (mesurés en teslas) dépend de 'aimantation M d’apres I’équation (.J

_>
et M étant reliés par I’équation : 7 = M) :

§:7+u0ﬁ=uo(ﬁ+1\7). (2.9)

Dans le vide, comme M = 0, B est relié a H par la relation 2.10, avec pg =
4710~ "Hm™!, la perméabilité absolue du vide.

B = uoH (2.10)

Nous distinguons deux type de matériaux magnétiques : les matériaux doux et
les matériaux durs. Les matériaux doux ne présentent d’aimantation qu’en présence
d’une excitation magnétique extérieure, tandis que les matériaux durs présentent
une aimantation méme en l’absence d’une excitation magnétique extérieure(figure
2.6). Ce que nous nommons "aimants permanents' sont des matériaux magnétiques
durs.
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Le flux de I'induction magnétique est conservatif, c’est pourquoi la divergence
de I'induction est nulle.

6= [ BdS & divB =0 (2.11)

L’énergie conservée dans les lignes de champ liée au champ de fuite et créée par
Paimant vaut £ [ |[BH|dV intégré sur tout le volume de 'aimant.

Si nous considérons que M et H sont uniformes, d’aprées les équations 2.8 et 2.9,
il est possible d’écrire :

|BH| = pigM3(N — N?). (2.12)
L’énergie est alors maximale lorsque N=1/2 et nous obtenons 1'équation 2.13.
1 2
|BH |ar = ZMOMS (2.13)

Le coefficient N=1/2 revient grossierement a un cylindre court dont la longueur
est proche du rayon du cylindre, ce qui correspond a la forme de beaucoup d’aimants
modernes. De maniere plus générale, en considérant toutes les formes d’aimants, nous
écrivons alors :

1
|BH e < 3110 M. (2.14)

Le deuxieme cadrant du cycle d’hystérésis B(H) de 'aimant est appelé courbe de
désaimantation. Cette zone permet de déterminer des caractéristiques magnétiques
de 'aimant, comme l'induction rémanente, le champ coercitif de I'induction et le
produit d’énergie volumique |BH| (valeur énergétique de I'aimant par unité de vo-
lume). Ce dernier permet de déterminer la densité d’énergie volumique (BH )z,
qui correspond a la valeur maximale du produit d’énergie volumique |BH]|, et au
point de fonctionnement optimal de I'aimant.

2.2.2 Les différents aimants permanents

Dans le but d’une production a grande échelle, de nos jours il existe principa-
lement 2 types d’aimants : les ferrites et les aimants a base de TR. Les aimants
permanents sont utilisés dans un grand nombre d’applications comme les moteurs
électriques, les haut-parleurs, les serrures, les microphones, ou bien pour les disques
durs d’ordinateurs par exemple. Il existe donc actuellement de nombreuses variantes
d’aimants permanents aux propriétés magnétiques tres différentes selon le but visé
([SMK'13]).

Les hexaferrites de baryum et de strontium

Tout d’abord, les ferrites sont développés depuis environs 60 ans tel les hexafer-
rites de baryum (BaFe;3019) et de strontium (SrFe;5019) qui sont les plus fréquem-
ment rencontrés. Ces ferrites possedent la structure hexagonale de la magnétoplom-
bite qui est détaillée a la partie 2.3.1.
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Leur |BH |4z est inférieur & 38 kJ m™3, mais ces matériaux sont peu chers (<5 $
par kg) et faciles a produire en grande quantité, et c’est pourquoi ils représentent
actuellement 1/3 des aimants permanents du marché.

Les aimants a base de terres rares (TR)

Les TR regroupent 17 éléments métalliques du tableau périodique (Fig. 2.8)
correspondant aux 15 lanthanides avec également I'yttrium et le scandium. Ces
¢léments se trouvent généralement dans le méme type de gisements dans des pro-
portions différentes. Les TR sont classées en deux catégories en fonction de leur
numéro atomique : les TR lourdes et les TR légéres. Les TR [légeres sont les plus
abondantes sur terre et comprennent les éléments : lanthane, cérium, praséodyme,
néodyme et samarium. Parmi les TR lourdes, qui sont plus précieuses puisque
beaucoup moins fréquentes, se trouvent les éléments : europium, gadolinium, ter-
bium, dysprosium, holmium, erbium, thulium, ytterbium, lutécium et I'yttrium.
Les éléments écrits en gras sont utilisés pour les matériaux magnétiques.

T 7
H He
3 0 s g 7 g g M
Li Be B C N [e] F Ne
i 2 5 @ s i3 7 5
Na Mg Al Si P S Cl Ar
19 120 21 22 23 24 Fz_s 26 27 h_a 29 30 31 32 33 34 35 36
K Ca Sc Ti \" Cr Mn Fe Co Ni Cu Zn Ga Ge As Se Br Kr
7 56 & 30 fat 2 3 m s 6 a7 o fas E B 52 B 5a
Ru Sr Y Zr Nb Mo Tc Ru Rh Pd Ag Cd In Sn Sb Te I Xe
55 56 57 72 7 72 75 3 77 78 7 & BT B & & 53 3
Cs Ba La Hf Ta W Re Os Ir Pt Au Hg Tl Pb Bi Po At Rn
87 88 89 04 105 106 107 [tos [tos 1o 111 112 113 114 115 116 117 118
Fr Ra Ac Rf Db Sg Bh Hs Mt Ds Rg Cn Nh FI Mc Lv Ts Og
57 163 53 T6o o1 62 3 =] Tes Tee T67 T6s 165 70 71
Lanthanides| La Ce Pr Nd Pm Sm Eu Gd Tb Dy Ho Er ™™ Yb Lu
189 |90 |91 192 [93 [94 [95 196 97 |98 199 1100 1101 102 103
Actinides Ac Th Pa U Np Pu Am Cm Bk cf Es Fm Md No Lr

FI1GURE 2.8 — Tableau périodique des éléments avec mise en évidence du groupe des
TR.

Les aimants a base de TR représentent les 2/3 des aimants permanents du marché
et les principaux aimants de cette catégorie sont les aimants basés sur du NdyFey4B.
Ces derniers ont une structure tétragonale riche en fer. Ces aimants on été décou-
verts au Japon et aux USA simultanément autour de 1982. Le |BH|,q, théorique
de ces aimants est de 512kJm™ et en pratique, le |BH|,,q, obtenu s’en rapproche
tres fortement avec un |BH |4, qui est au maximum de 470kJ m™3. Mais généra-
lement, les |BH |4, obtenus pour ces aimants est plutot de 400kJm™3, ce qui est
déja presque 10 fois celui des aimants de type ferrite.
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2.2 Généralités sur les aimants

Depuis la flambée des prix des TR en 2011, le prix des aimants a base de TR
de type Nd-Fe-B est a présent supérieur a 100$ par kg. Comme il y a eu également
une forte augmentation de la demande pour les aimants a base de TR de grades
supérieurs présentant de meilleurs performances aux températures élevées pour les
véhicules électriques et les turbines des éoliennes, cette augmentation du prix des
TR pose alors un probleme important. Il faut donc chercher une alternative aux
aimants a base de TR.

Les cycles d’hystérésis obtenus pour les aimants comme les Nd;Fe 4B sont raison-
nables pour les utilisations considérées ici a condition que ces aimants soient dopés
au dysprosium (Dy) ou au terbium (Th)(TR lourdes) a la place d'une partie du
néodyme (Nd). Leur température d’utilisation peut aller seulement jusqu’a 200 °C.
Le probleme est que le prix de ces TR lourdes est 10 fois plus élevé que celui du
Nd qui est déja lui méme 10 fois plus élevé qu’a l'origine de sa découverte et de son
utilisation pour les aimants (>4000$kg™!). Actuellement, le NdyFe 4B est I'aimant
de hautes performances possédant les propriétés magnétiques les plus proches de
I'idéal. Ces aimants sont composés majoritairement de fer qui est peu cher, abon-
dant, avec une forte aimantation. La constante d’anisotropie de ces aimants vaut
environ K=4,9MJm™3 et est liée au Nd, qui est une TR légere relativement peu
chere et dont I'abondance est proche de celle du Zn. Le Nd est couplé parallelement
au Fe et I'ajout de B permet de stabiliser la structure uniaxiale (présence d’'un axe
de facile aimantation).

Il existe ensuite des aimants a base de TR de type Sm-Co (samarium-cobalt)
et ceux-ci représentent 5% des aimants a base de TR et ces aimants sont déve-
loppés depuis les années 60. Ils sont relativement équivalents aux aimants Nd-Fe-B
substitués au Dy avec un M, inférieur et un H,. supérieur, mais ils ont surtout une
meilleure stabilité en température. ’abondance du Sm est 5 fois inférieure a celle du
Nd, et le Sm est un sous-produit de la production de Nd et tant que la demande est
faible, le prix du Sm n’augmente pas. Sachant que la production d’aimants Sm-Co
ne représente actuellement que 5% de la production des aimants a base de TR, il
peut étre intéressant d’utiliser plutot ces aimants que les Nd-Fe-B, malgré le prix
relativement élevé du Co.

Cependant, le prix des aimants de type Sm-Co est plus élevé que celui des Nd-Fe-
B a cause du prix de fabrication. Le prix du Sm est plus faible que celui du Nd et est
17 fois moins cher que le Dy, leur abondance étant équivalente. Si nous comparons les
prix au kg de ces deux types d’aimants, actuellement le prix des matieres premieres
des Nd-Fe-B dopés au Dy a hauteur de 9% est d’environ 340 $kg~! contre 75 $ kg ™!
pour les aimants SmyCoy7. Ce qui montre que le prix d’un éléments n’est pas toujours
reliée a son abondance. En classant par ordre de prix ces aimants a base de TR,
le moins cher est le Nd-Fe-B non substitué, puis vient le Sm-Co, et enfin le plus
cher est Nd-Fe-B substitué au Dy. L’actuelle crise des TR vient principalement de la
demande des TR lourdes. Les minerais contenant des TR légeres telles Pr, Nd et Sm
sont abondants dans différentes régions du monde, contrairement aux TR lourdes
comme le Dy ou le Th dont la présence en dehors du territoire chinois est beaucoup
moins fréquente.
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Les aimants Alnico

Concernant les aimants de type Alnico (composés de fer, de cobalt, de nickel et
d’aluminium), il reste une tres faible demande de ces aimants. Ces aimants étaient
au départ (découverte vers 1932) composés de Al, de Ni et Fe dans différentes pro-
portions. L’ajout du Co a ces alliages est apparu en 1938 et permet d’augmenter
I’aimantation a saturation Ms, la rémanence J, et la température de Curie T jus-
qu’a 800 °C.

Leur synthese composée de différents traitements thermiques permet de créer
une anisotropie de forme par I’allongement des particules en la forme de batonnets.
Il existe différentes techniques de synthese pour les aimants de type Alnico conte-
nant différentes proportions de Co. Du fait d’'un champ coercitif trop faible et d’'un
cotit de fabrication trop élevé, ces aimants sont aujourd’hui de moins en moins uti-
lisés. L’avantage de ces aimants reste leur forte rémanence (de 0,8 a 1,3T) et leur
forte résistance a la désaimantation thermique jusqu’a des températures voisines de
500°C.

Problématique pour le remplacement des aimants a base de TR

Généralement, les aimants sont produits par métallurgie des poudres (pour les
aimants Nd-Fe-B) ou bien par la méthode céramique (ce qui est le cas des ferrites),
puis les aimants sont orientés et enfin frittés. L’étape de texturation, ou autrement
dit I'étape d’alignement des axes faciles des cristallites permet quasiment de doubler
I'aimantation rémanente, et de multiplier par 4 le produit énergie volumique (BH).

Depuis I'augmentation du prix des TR, 3 voies sont étudiées afin de permettre
la réduction des prix des aimants, de recycler les TR ou de trouver de nouvelles
substitutions. La premiere consiste a réduire la quantité de TR lourdes des aimants
Nd-Fe-B tout en maintenant les performances a hautes températures puisque le
Dy et le Tb sont actuellement nécessaires afin de maintenir la coercivité lorsque la
température est au dessus de 200 °C. La seconde voie est basée sur la recherche de
nouveaux matériaux de hautes performances pour remplacer les aimants a base de
TR. Et enfin, la troisieme voie consiste a rechercher de nouveaux matériaux peu
chers présentant un (BH )4, compris entre celui des ferrites et celui des aimants a
base de TR.

Afin de remplacer ces aimants, il existe différents candidats possibles, mais il est
d’abord important que H,. soit au moins aussi élevé que M, sachant que la limite
supérieure est fixée par le champ d’anisotropie qui s’écrit :

2K,

H, = : 2.15
MOMS ( )

avec K la constante d’anisotropie magnétocristalline du second ordre.

En premiere approximation, cette constante représente 1’énergie volumique né-
cessaire pour orienter 'aimantation de 'axe de facile (AF) a l'axe difficile (AD).
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Un "bon" aimant permanent doit avoir a la fois une forte coercivité et une forte
aimantation. Concernant les aimants, il existe un critére empirique appelé le para-
metre de dureté k qui doit étre supérieur a 1 pour qu'un matériau puisse étre un
aimant [SC99]. Ce parametre k provient du rapport de la longueur d’échange l., et

du parametre d’épaisseur de paroi dg, tout deux dépendent de la constante d’échange
A.

l., = NTE (2.16)

A
5o = \/;1 (2.17)

Avec k = %—g et d’apres les équations 2.16 et 2.17, k s’écrit :

K 2
KZ(mMJ > 1. (2.18)

A partir de cette équation, nous en venons au fait que K doit étre supérieur a
poM?Z. Si nous souhaitons obtenir des aimants performants, il faut que I'anisotropie
magnétocristalline , qui est liée au couplage spin-orbite, soit tres élevée. Afin d’avoir
un fort couplage spin-orbite, la présence d'un élément lourd est nécessaire, comme
les éléments coliteux des groupes 4d, 4f ou 5d.

La condition permettant d’obtenir un aimant permanent est alors :

H, > H. > M; (2.19)

et il est donc nécessaire de respecter la condition : k > 1/4/2. A partir du
(BH )pmaz possible pour un aimant, avec N = 1/2, nous obtenons la condition que
nous devons respecter qui est H. > M,/2.

Les possibilités des nouveaux aimants

En tenant compte des contraintes de fabrication, de matiéres premieres (prix,
abondance), ainsi qu’en tenant compte des propriétés magnétiques attendues, il est
important de trouver de nouveaux matériaux aux propriétés intermédiaires entre
les ferrites et les aimants a base de TR de type Nd-Fe-B. Différents candidats sont
étudiés et le but est alors d’obtenir une aimantation spécifique M (en Am?kg™!)
aussi élevée que possible, tout en satisfaisant la condition : K > puoM? ([SMK*13]
et [Coeld]).

Ensuite, le matériau doit étre stable avec la température, c’est-a-dire que le
matériau doit conserver de bonnes propriétés magnétiques lorsque la température
augmente, et il faut également que la température de Curie soit supérieure a 550 K
environ, pour les applications qui nous intéressent ici, comme par exemple dans le
cadre de I'automobile.
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Cependant, parmi les matériaux candidats possibles existants actuellement, au-
cun ne combine simultanément toutes les propriétés attendues : T, M, K et (BH).
C’est pourquoi il faut adapter les bonnes combinaisons de propriétés en fonction de
I'utilisation attendue.

Il est possible de créer de nouveaux aimants permanents en améliorant les pro-
priétés extrinseques par la nanostructuration et également en améliorant les pro-
priétés intrinseques par la structuration atomique. L’amélioration des matériaux
magnétiques déja existants peut passer par la modification de la composition chi-
mique et de la structure atomique.

Les composés du Mn

Le manganese (Mn) est un élément intéressant pour la fabrication de nouveaux
aimants, tout d’abord parce qu’il s’agit d’un élément abondant, peu cher puisque
¢’est un sous-produit. Par ailleurs, le Mn forme des alliages possédant une forte tem-
pérature de Curie Tx. Le moment atomique du Mn peut étre supérieur a celui du
Fe ou du Co. Ce phénomene vient de la configuration électronique du Mn et du Fe.
En effet, le Mn possede la configuration électronique [Ar] 4s® 3d® avec une couche
3d a demi-remplie avec des spins tous orientés de la méme maniere, tandis que le Fe
est de configuration [Ar] 4s? 3d° avec un électron apparié a un autre électron.

Cependant, les atomes de Mn des sites a fort moment magnétique ont tendance
a se coupler de maniere antiferromagnétique, ce qui est courant concernant certains
atomes du milieu du groupe des atomes ayant une couche 3d incomplete. Du cou-
plage ferromagnétique entre atomes de Mn est observé pour les alliages contenant
1/2 a 3/4 d’éléments diamagnétiques ou paramagnétiques comme les éléments : Al,
Bi, Cu, Ga, Ge, In, Sb, Sn,... Parmi ces alliages, il existe deux catégories distinctes
a base de Mn : les alliages de type Heusler MnAB; et les alliages MnA (avec A et
B = Al, Bi, Cu, Ga, Ge, In, Sb, Sn,... )

Parmi les alliages binaires a base de Mn, il faut distinguer deux catégories dif-
férentes : les structures hexagonales comme MnBi et MnSb par exemple, et les
structures L1y comme le MnAl. Le MnBi (maille hexagonale équiatomique) peut
étre un bon candidat avec un prix par kg abordable. Le probléeme qui se présente
pour ces alliages est que le Bi est un élément rare qui est un sous-produit du plomb,
et la production de ce type d’aimants augmenterait alors le prix du Bi. Les mémes
arguments montrent pourquoi les compositions avec du Ga ou du Ge ne peuvent
pas étre de bons candidats. Par ailleurs, le M de ces alliages MnBi sont plus faibles
que celles des alliages Mn-Al [CCP*14].

La structure tétragonale L1,

Il n’est pas indispensable d’utiliser des TR pour obtenir une forte anisotropie
uniaxiale ([ECJ*14]). Les alliages CoPt, FePd et FePt sont de bons candidats pour
la fabrication d’aimants, mais leur utilisation est réduite par le prix élevé du Pt et du
Pd. IIs présentent une aimantation de 0,8 MAm~! pour le CoPt et de 1,14 MAm™*

26



2.2 Généralités sur les aimants

pour le FePt, et ils respectent tous les 2 la conditions de x > 1. Leur prix est tres
élevé, ce qui ne leur permet pas de respecter la condition du prix des éléments.

De plus, les alliages composés de Fe-Co-Pt proposent des propriétés magnétiques
intéressantes. Ils sont utilisés sous forme de couches minces d’environ 20 nm d’épais-
seur et a la température ambiante avec pugH.=2,52T et puoM,=1,78'T.

Les alliages CoPt étaient utilisés autrefois dans I'industrie pour fabriquer des
aimants massifs, mais le prix du Pt a énormément augmenté. La configuration des
couches minces est trés loin d’étre idéale pour l'utilisation dans les machines élec-
triques puisqu’il est nécessaire de disposer d’aimants massifs résistants a la désai-
mantation dans des conditions de température élevée (200°C). Pour ces raisons,
I'utilisation du Pt est limité a la couche-mince aujourd’hui et le (Co, Fe)Pt est sur-
tout utilisé pour les disques durs.

Les alliages comme le Mn-Al ont une maille cristallographique de type tétrago-
nale L1,. Cette structure est potentiellement intéressante puisqu’elle présente une
énergie d’anisotropie magnétocristalline tres élevée. Parmi les matériaux a la struc-
ture L1y, il existe alors la phase 7 des alliages Mn-Al qui nous intéressent particu-
lierement dans cette these.

Un autre matériau prometteur parmi les structures L1 est la phase 7 des alliages
FeNi qui se trouve dans les météorites a base de Fe. Il faut des milliards d’années
a ces matériaux pour atteindre 1’équilibre thermique nécessaire a la formation de
cette phase 7. C’est pour cette raison qu’il n’a pas encore été possible a ce jour de
créer un aimant a base de Fe et de Ni.

1"
(07 F616N2

Le o Fe;gNy est un matériau intéressant puisque son aimantation approche les
2,5'T, mais la phase magnétique n’est stable qu’a basse température et cette phase
est difficile a synthétiser en monophasique sous la forme d'un objet massique. La
phase cristallographique non cubique du o Fe;4N, présente donc une forte aiman-
tation qui est augmentée grace a la présence de 'azote qui augmente la taille de
la maille du Fe. La modification de la structure électronique du Fe (remplissage
de la couche 3d up) permet de maintenir une forte aimantation malgré la dilution
provenant de I'ajout de N.

Les nanoparticules de Co

La synthese de nanoparticules de Co de dimensions de 'ordre de 10nm de dia-
metre et de 130nm de longueur a pour intérét de favoriser I'anisotropie de forme.
L’avantage important li¢ a 'utilisation de ces nanoparticules est sa forte résistance
a la désaimantation jusqu’a 500 K. De plus, I’anisotropie de forme ainsi que la forme
particuliere des particules, permettent une texturation plus aisée des matériaux issus
de ces particules. Les propriétés magnétiques sont comprises entre 0,23 T et 0,53 T

concernant H,, et 'aimantation & saturation obtenue est autour de 113 Am?kg™!
([CVR*03], [AZST13]).
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2.3 Objectifs : la nanostructuration des hexafer-
rites et les alliages Mn-Al

Suite I’étude bibliographique des matériaux magnétiques pour aimants perma-
nents existants déja sur le marché (particulierement : [Coel2], [SMK'13] et [Coel4])
nous nous sommes intéressés a deux matériaux en particulier dont les propriétés
magnétiques peuvent correspondre aux objectifs proposés en introduction de cette
these : Phexaferrite de baryum et les alliages de manganeéese-aluminium.

2.3.1 Les hexaferrites : exemple des hexaferrites de baryum
et de strontium

La magnétoplombite, minéral magnétique, a d’abord été découverte vers 1930.
Sa composition et sa structure cristalline ont été déterminées en 1938 comme étant
de type hexagonal et de formule brute PbFe;5019, que 'on écrit aussi parfois PbM
([Pull2]).

Les hexaferrites ont des propriétés magnétiques intrinsequement liées a leur struc-
ture cristalline. Ils possedent tous une anisotropie magnétocristalline qui correspond
a I’aimantation induite selon une orientation préférentielle avec la structure cristal-
line.

La quasi totalité de la production d’hexaferrites est de type M (pour le baryum
par exemple BaFe;5019), mais il existe aussi d’autres structures :
— type W : BaMeyFe 16047
type X : BagMesFeogOyg
type Y : BagMegFe 5099
- type 7 : Ba3M€2F824041
— type U : BagMesFes50¢
ou Me est un ion métallique dont les propriétés different selon le type d’hexaferrite.

Les hexaferrites de type M possedent un axe facile d’aimantation, tandis que les
autres types d’hexaferrites peuvent présenter un axe, un plan ou un cone de facile
aimantation, selon leur composition et selon la température. L’anisotropie magné-
tocristalline est a 1'origine de cet axe de facile aimantation. Ce dernier est lié a la
structure hexagonale et donc cet axe est selon la direction ¢.

Les matériaux qui nous intéressent ici sont les hexaferrites de type M tels la ma-
gnétoplombite, de formule brute MeFe;5019 ot Me est un métal comme le strontium
(SrtM) ou le baryum (BaM). Les caractéristiques magnétiques de ces deux derniers
composés sont tres proches. Le groupe d’espace des hexaferrites de type M est le
groupe P63 /ymmm. 11 s’agit d'un empilement d’ions Ba?*, Fe?t et 0?7, la maille étant
composée de deux unités de formule. La répartition des ions Fe3* se fait sur cinq sites
cristallographiques différents : un site bipyramidal (2b), un site tétraédrique (4f;)
et trois sites octaédriques (12k, 2a, 4 f). Chaque ion Fe*" porte un moment magné-
tique de spin qui peut étre dirigé soit de maniere parallele (up), soit de maniere
antiparallele (down).
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Les ions Fe?T de la structure cristalline sont disposés sur 2 sites tétraédriques
(2 down), sur 1 site bipyramidal (up) et sur 9 sites octaédriques (7 up et 2 down),
puisque le matériau est ferrimagnétique. Sur la figure 2.10 on distingue les tétra-
edres, les octaedres et les bipyramides a base triangulaire.

Fe (12k)
Fe (4f))
Fe (4f,)
Fe (2a)
Fe (2b)

@Ba
® O

© 0 0 6 o

— 0

a€4e—"-g b

FIGURE 2.10 — Représentation polyédrique de la structure cristalline de BaFe;5019.

Cette structure complexe est décrite en termes de blocs qui sont tournés de 180°
(autour de l'axe c¢) les uns par rapport aux autres quand on passe par exemple de
R a R*, et de méme lorsque l'on passe de S a S* (figures 2.11 et 2.12).
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Le bloc S est composé de deux unités de type spinelle. Chaque bloc S consiste
en la configuration de deux couches de quatre atomes d’oxygene avec 3 atomes de
métal (du fer dans le cas qui nous intéresse) entre les deux couches, placés dans
quatre sites octaédriques ot le cation (Fe** ici) est entouré de six O?~, et deux sites
tétraédriques ol quatre O?~ entourent le cation.

Le bloc R, quant a lui, est composé de trois couches hexagonales compactes avec
six atomes d’oxygenes par couche. Au centre du bloc des trois couches, un atome
d’oxygeéne O% est remplacé par un atome de barium Ba?*t car celui-ci a un rayon
atomique proche de celui de 1'anion oxygene O?~.

FIGURE 2.11 — Structure cristalline en blocs R et S de BaFe;5019 avec dans 'ordre
de gauche & droite les blocs : maille compléte, R, S, R* et S*., avec en vert : Sr?*,
en rouge : O?~ et en bleu : Fe?*
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FIGURE 2.12 — Structure cristalline et ordre magnétique pour une cellule unitaire
de BaF612019 [Pu112]

Vers 1950, la magnétoplombite était considérée comme un ferrite inhabituel puis-
qu’il ne contenait ni cobalt, ni cuivre, en comparaison des ferrites spinelles. Les
composés BaM sont rapidement apparus, avec un H,. supérieur a celui des spinelles.
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Malgré le fait que son aimantation a saturation soit inférieure a celle généralement
observée pour les aimants a base de TR par exemple, cet aimant est beaucoup moins
cofiteux & produire, possede une résistance électrique élevée (c’est un isolant) et une
forte anisotropie magnétique uniaxiale selon I'axe c.

La masse moléculaire de ce ferrite est de 1112 g et sa densité maximale est de
5295 kg m~3, bien qu’en réalité les céramiques ont souvent une densité correspon-
dant a 90% de la densité théorique. La dureté sur I’échelle Mohs de ce matériau est
d’environ 6,5. L'hexaferrite de strontium possede des propriétés proches de celles de
I’hexaferrite de baryum.
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FIGURE 2.13 — Evolution de H,, H,, K; et 1oMsg en fonction de la température pour
I'hexaferrite de baryum [Deg01].

D’apres la figure 2.13, contrairement aux aimants a base de TR, le champ coer-
citif H, et le champ d’anisotropie H, augmentent avec la température jusqu’a une
température limite proche de T¢.

La diminution de I'aimantation a saturation lorsque la température augmente est
donc compensée par 'augmentation de H,., ce phénomene étant alors réversible. Ce
parametre est particulierement important puisqu’il montre une grande résistance a
la désaimantation liée a 'augmentation de la température, et cela méme si le produit
(BH ) diminue fortement.

Depuis environ 1970, il existe des aimants hexaferrites de strontium avec des
substitutions au lanthane et au cobalt [TMK™04]. Ces substitutions permettent
d’augmenter sensiblement les propriétés magnétiques de ’hexaferrite de strontium.
Les différentes techniques cristallographiques (comme la résonance magnétique nu-
cléaire, la diffraction de neutrons, la spectroscopie Méssbauer...) ont permis de dé-
terminer la position du lanthane La®* et du cobalt Co?* dans la maille.
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L’ion Co®* se substitue donc a I'ion Fe3* ce qui permet I'augmentation de 1’ani-
sotropie, et 'ion La3t se substitue a I'ion Sr?** de maniére & compenser les charges
a I'aide d’un ion (3+) dont le rayon ionique est proche de celui du strontium. Une
partie seulement du cobalt s’introduit dans la phase M, ce qui signifie qu’il se crée
simultanément une phase secondaire spinelle (ferrite doux) de formule CoFeyOy.
Nous nous intéressons a cet aimant SrFei5019 substitué pour ses propriétés magné-
tiques améliorées par rapport au SrFe;5019 classique. Sa méthode de synthese étant
connue par des dépots de brevets, cet aimant nous a permis de mettre en place des
outils de caractérisation des aimants que nous synthétiserons que nous détaillerons

au chapitre 4.

2.3.2 Les alliages MnAl

Parmi les aimants permanents, il existe une famille d’alliages moins courants que
les aimants a base de TR et les ferrites. Il s’agit des alliages manganese-aluminium
(Mn-Al). Ces alliages sont particulierement intéressants pour leurs propriétés ma-
gnétiques potentiellement supérieures aux ferrites actuels. Ils sont peu chers et pos-
sedent des propriétés technologiques élevées (résistance mécanique, résistance a la

corrosion, etc...).
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FIGURE 2.14 — Diagramme de phase des alliages Mn-Al (ASM Alloy Phase Diagram

Database™).

D’apres le diagramme de phases des alliages MnAl (Fig.2.14, [SP09]), nous sa-
vons qu’a basse température, pour une proportion en Mn comprise entre 48,5%
et 59,5 %, il peut coexister les phases non magnétiques v, (phase trigonale, stable
lorsqu’en pourcentage atomique Al > Mn) et § (phase cubique, stable lorsqu’en
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pourcentage atomique Mn > Al), ainsi que la phase ferromagnétique 7 (phase té-
tragonale, métastable), cette coexistence est mise en évidence par la zone a pois du
diagramme de phase. Cette derniére nous intéresse donc particulierement puisqu’elle
est la seule phase ferromagnétique ici. Cette phase cristallographique 7 possede une
forte anisotropie magnétocristalline et provient de la phase antiferromagnétique mé-
tastable hexagonale €.

La phase ferromagnétique est obtenue apres avoir figé la phase € par trempe ra-
pide, par recuit des rubans obtenus a la température d’environ 550 °C ([MSRP96],
[YWSRO02]). I existe également des techniques de syntheése passant par des poudres
ou des méthodes a refroidissement tres lent. L’intérét de la trempe rapide est de
permettre une synthese rapide de nos alliages avec une treés grande fiabilité dans le
fait de figer la phase € de maniére monophasique.

Par ailleurs, les phases € et 7 étant métastables, il est nécessaire d’avoir du Mn
en exces dans l'alliage puisque 'exces de manganese permet de former la phase e. 11
est également nécessaire d’ajouter du carbone puisque I'ajout de carbone stabilise la
phase 7 lors de sa formation, et ralenti la dégradation du matériaux dans le temps.

([HLC93], [ELRL97], [WKYS11], [PML*13], [OBC*13], [WSY*14],[PLF+14])

\ ‘
L ¢

FIGURE 2.15 — Maille unitaire de la phase € de l'alliage Mn-Al (Mn en exces) dans
le plan (ac), Mn en bleu et Al en rouge.

La maille hexagonale ¢ des alliages obtenus par trempe rapide est une maille
désordonnée, comme cela est représenté sur la figure 2.15. Chaque site peut étre
occupé aléatoirement par un atome de Mn ou un atome de Al

Cette disposition aléatoire des atomes est due a la trempe (rapide). Ce précur-
seur € de la phase ordonnée 7 obtenue a la suite d’un recuit a 550 °C est une phase
antiferromagnétique (voir Chap. 6 et 'article [JVMS*12]).

La phase ferromagnétique tétragonale ordonnée 7 fait partie des phases de type
L1y par ses symétries. Il s’agit au départ d’une phase de type cubique faces centrées
(cfe) & la différence qu'une phase cfc est composée d’'un méme atome sur les faces et
sur les sommets du cube, tandis que pour la phase L1y deux faces et les sommets du
cube sont composés d’un type d’atome et les autres faces sont occupées d’un autre
type d’atome ([LSTWO05]). La figure 2.17 montre que la maille de la phase 7 peut
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a*- %‘b

FIGURE 2.16 — Maille unitaire de la phase 7 de l'alliage Mn-Al (Mn en exces), Mn
en bleu et Al en rouge.

aussi étre représentée comme une maille cfc et que par conséquence, cette phase
ordonnée est composée de couches successives d’atomes de Mn et d’atomes d’Al.
Lorsque nous observons seulement la maille tétragonale élémentaire de la phase 7
de la figure 2.16, nous voyons qu’il s’agit d'un cube allongé selon ’axe c. Or, si
nous replagons cette maille élémentaire dans la configuration cfc, nous obtenons une
maille de type cubique aplati selon la direction de I'axe c.

a? @b

FIGURE 2.17 — Groupement de 8 mailles unitaires de la phase 7.

Les propriétés magnétiques intrinseques obtenues pour ces alliages sont environ
poM,=0,75T, K;=1,77TMJm3 et de Tz=650 K. Pour des échantillons issus d’une
trempe, le champ coercitif est d’environ 75kA m™!, la rémanence vaut .J,=0,29 T
et (BH)maz=7kJm™ pour un échantillon isotrope [LBLTMO09]. Généralement, le
produit (BH )4, d'un échantillon isotrope est environ 4 fois plus faible que celui
d’un échantillon anisotrope.

Cette phase 7 présentée sur la figure 2.16 est composée de deux sites cristallo-
graphiques appelés site la (0,0,0) et site 1d (1/2,1/2,1/2). Tous les sites la sont
occupés par des atomes de Mn et les sites 1d sont occupés par les atomes de Al
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ainsi que par les Mn en exces. Le rayon atomique de I’Al est supérieur a celui du
Mn avec respectivement 143 pm contre 137 pm et la maille est allongée selon 'axe c.
D’apres la littérature ([ZBCYO07], [WSYT14]), nous savons que les moments portés
par les atomes de Mn des sites 1la sont dirigés selon ’'axe ¢ et que ces moments sont
couplés entre eux ferromagnétiquement. L’aimantation et la température de Curie
dépendent fortement des interactions d’échange entre les atomes de Mn. La courbe de
Slater-Bethe (Fig. 4.6) montre qu’il faut une distance assez grande entre les atomes
de Mn afin que le couplage entre les atomes de Mn des sites la soit ferromagnétique.
D’apres Skomski et al. [SMK™13], la simulation permet de déterminer les moments
magnétiques portés par les atomes de Mn et de Al pour des alliages équiatomiques.
Les résultats obtenus sont de 2,420 ug pour le Mn et de -0,061 up pour le Al, ce
qui montre un tres faible couplage antiferromagnétique entre les atomes de Mn et
les atomes de Al. Il est aussi a envisager que 'excés de Mn des sites 1d se couple
également antiferromagnétiquement avec les Mn des sites 1la ce qui ne semblait pas
encore étre connu pour les phases L1y d’apres [LSTWO05].

Les distances interatomiques entre les atomes de Mn favorisent ce couplage an-
tiferromagnétique puisque di,_1, = a, dig_1a = V202 + c%/2, alors ¢ < /2a et
di4—14 < a (voir Chap. 6).

Les substitutions

Certaines substitutions ont été expérimentées, comme des substitutions au Ga
par exemple autour de 1987. Les T et M, obtenues sont bien plus faibles que le Mn-
Al non substitué avec une T¢ de seulement 330 °C et un M, maximal de 85 A m? kg !
qui diminue fortement avec I’ajout de Ga [MPESS|.

Les substitutions au Fe ont également été simulées. La formule chimique est
alors MnFeAl, toujours dans la configuration cristallographique L1jy. L’ajout de Fe
réduit le moment total de la maille cristallographique. Les moments magnétiques des
atomes sont : 2,461 up pour Fe, de 1,899 g pour Mn et de -0,056 ug pour Al. La
présence du Fe diminuerait le moment magnétique, mais augmenterait la constante
d’anisotropie jusqu’a 2,5MJm™3 [SMK*13]. Comme il s’agit d’'une simulation, la
structure est forcée et il n’est pas certain que la phase qui se formerait soit une
structure de type L1,.

Il existe également des substitutions au Zr d’apres l'article de Y. Geng [GLRS15].
Dans ce cas, I'ajout de C permet d’augmenter significativement H, au détriment de
M;. Les substitutions au Ni, au B, ou méme aux TR (Pr ou Dy) ont fournis des
résultats du méme ordre. Les valeurs obtenues restent inférieures aux propriétés ma-
gnétiques obtenues pour la formule brute Mns4Aly,Co non substitué au Zr ([Sai03],
[FVMO7], [PML*13],etc...).

Finalement, d’autres substitutions ont été étudiées comme les substitutions au
Ti, au Cu, ou bien au Ni ([SNH89],[Sai05]). Beaucoup plus récemment, la substitu-
tion au Ni a été étudiée par Mican et al [MBHT16], et la substitution au Ti a été
étudiée par Gavrea et al [GHMT17]. L’aimantation a saturation de ces alliages reste
légerement inférieure a celle des alliages Mns Al Cs.
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3.1 Synthese de pastilles d’hexaferrite de baryum

3.1 Synthese de pastilles d’hexaferrite de baryum

Il est possible de synthétiser de I'hexaferrite de baryum nanométrique par chi-
mie douce dont les propriétés magnétiques correspondent a certaines de nos attentes,
notamment au niveau du champ coercitif [MPBL11]. Dans cette section, nous dé-
crivons la méthode de synthese de la poudre de ferrite de baryum afin ensuite de la
compresser sous forme de pastille tout en orientant les particules.

3.1.1 Synthése de I’hexaferrite de baryum nanométrique

De maniere a synthétiser de la poudre de ferrite de baryum de type M (Chap.
2) nanométrique, le choix s’est porté sur la chimie douce permettant d’obtenir de la
poudre aux grains de taille nanométrique. Le changement de couleur du produit a
certaines étapes nous permet de vérifier la bonne évolution de la réaction.

Les réactifs utilisés sont : I'hydroxyde de baryum, le nitrate de fer et 'acide
citrique. La quantité de réactifs utilisée dépend de la quantité de poudre que l'on
souhaite synthétiser. Le nitrate de fer est d’abord dissous dans de ’eau déionisée.
Apres agitation magnétique, la solution obtenue est de couleur jaune. Puis, par
ajout d'une solution d’ammoniac, il se forme un précipité d’hydroxyde de fer d’apres
I’équation bilan 3.1.

Le précipité est ensuite filtré et rincé a ’eau déionisée jusqu’a élimination de
toute trace d’ammoniac. Ce précipité est dissous dans de '’eau déionisée sous agi-
tation magnétique a la température d’environ 70 °C en bain-marie. Puis la quantité
appropriée d’acide citrique est ajoutée. Apres ajout de I’hydroxyde de baryum au mé-
lange, la température est augmentée jusqu’a environ 100 °C (température du bain).
La solution devient verte par ajout d’ammoniac. Et enfin, la solution est chauffée
pendant environ 3h a la méme température, jusqu’a évaporation et gélification de
la solution. Le gel obtenu doit étre transparent.

Afin de sécher le gel, le bécher est directement placé dans un four a 160 °C. Au
bout de 2h, le gel est devenu une mousse noire. Celle-ci est cassée dans un mortier
et devient une poudre noire.

Les éléments organiques présents dans la poudre doivent étre éliminés, aussi cette
derniere est placée dans un creuset en céramique dans le four a 450 °C pendant 2 h.
La poudre noire est devenue rouge brique, couleur caractéristique du ferrite de ba-
ryum.

Finalement, cette poudre obtenue est calcinée a 950 °C pendant 2h. La poudre
de ferrite de baryum est formée.
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3.1.2 Formation pastille 1 - Presse

A partir de la poudre obtenue précédemment, nous cherchons a former une pas-
tille de ferrite de baryum la plus anisotrope possible. Il faut donc presser la poudre
sous champ magnétique. Les grains de la poudre obtenue étant nanométriques, les
forces magnétiques entre les grains sont élevée et il faut prévoir un champ assez
grand afin d’orienter la poudre.

La premiere technique consiste en l'utilisation d'une cellule et de deux pistons
en acier trempé (Fig. 3.1). Autours de la cellule, un aimant Nd-Fe-B annulaire
aimanté axialement produisant une induction magnétique maximal de 0,15 T en son
centre est placé afin d’orienter les particules magnétiques. La cellule est d’abord
remplie de la poudre et est ensuite placée dans une presse hydraulique. La pression
appliquée est d’environ 4 tonnes afin de former la pastille de 8 mm de diametre. Un
fois la pastille formée, cette derniere est frittée dans un four a 1000 °C pendant 2 h.
L’étape de frittage augmente la densification de I’échantillon. Cette technique permet
d’obtenir une pastille d’hexaferrite de baryum dont ’axe de facile aimantation est
perpendiculaire a la surface du disque (Fig 3.1).

Axe facile

?
&

FIGURE 3.1 — L’aimant Nd-Fe-B, la cellule et ses deux pistons, avec I’aimant placé
a L/2 (L = longueur du cylinde) - diametre intérieur d’environ 8 mm, et la pastille
obtenue.
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3.1.3 Formation pastille 2 - Aimant Halbach et frittage SPS

Suite au premier essai de nanostructuration et de frittage de la poudre, nous
avons cherché a améliorer 'orientation des particules. Pour cela, nous avons mis
en place un systeme de frittage sous champ composé d’'un aimant de type Halbach
placé dans une installation SPS (Spark Plasma Sintering) afin d’orienter la poudre.

Utilisation d’un aimant Halbach

Notre aimant Halbach est construit de maniere a accueillir le moule en graphite
prévu pour le SPS. Cet aimant est formé d’un support en aluminium au sein duquel
sont placés 8 aimants Nd-Fe-B orientés de fagon a obtenir un champ magnétique
uniaxial (axe vertical, figure de gauche de Fig. 3.2), le tout étant maintenu par une
plaque de plexiglas afin d’éviter de polluer les aimants avec la poudre et d’en faciliter
le nettoyage.

La simulation de ’aimant a permis de déterminer la position idéale des aimants
afin d’avoir un champ au maximum homogene sur toute 1’épaisseur de 1’échantillon
(figure de droite de Fig. 3.2 ).

AN

N
q

FIGURE 3.2 — Aimant Halbach vu du dessus - positionnement des aimants Nd-Fe-B.

Le bloc aimant a ensuite été fixé sur un support xyz avec une sonde a effet Hall
afin de cartographier I'induction a l'intérieur de I'aimant. Les axes sont représentés
sur la figure de gauche de la figure 3.3. La figure de droite montre les résultats en
fonction de la position de la sonde par rapport au centre de 'aimant selon 1’axe
considéré, et nous pouvons voir que 'induction magnétique appliquée au centre de
I’aimant est autour de 0,63 T.

L’induction magnétique est homogene sur une plus grande distance selon les
axes x et y que selon l'axe z. Sachant que 'on cherche a orienter les particules
d’une pastille d’environ 2 ou 3mm d’épaisseur et de maximum 8 mm de diamere,
cet aimant Halbach est donc idéal pour notre application.
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F1GURE 3.3 — Aimant Halbach - mesure de 'induction.

Frittage flash ou SPS (Spark Plasma Sintering)

Le procédé de frittage flash est similaire au pressage (pression uniaxiale) & chaud
conventionnel. Il permet la densification ainsi que la mise en forme du matériau
([Est06]). La particularité de ce procédé de frittage est que la source de chaleur
provient d’'un courant électrique appliqué a des électrodes, passant au travers de
I’enceinte, des pistons et au travers de ’échantillon selon sa conductivité électrique.
Le courant est un courant continu appliqué sous forme d’impulsions d’intensité et
de tension variables permettant d’atteindre la température de frittage souhaitée.

Le moule en graphite devient aussi source de chauffage et ainsi la chaleur est
bien transférée a 1’échantillon. Grace a cette technique de frittage, il est possible
d’obtenir des vitesses de chauffage élevées (600 °C/min environ). Le temps de frit-
tage étant court, I'avantage est que ce procédé limite le grossissement des grains.
Généralement, la poudre est placée dans un moule avec des pistons en graphite.
Mais ce moule et ces pistons peuvent aussi étre en acier ou en carbure de tungsténe
selon la température et la pression que 'on souhaite appliquer. En effet, le moule
en graphite permet d’atteindre une température de 2000 °C et une pression maxi-
male de 200 MPa. Les autres matériaux peuvent permettre d’appliquer une pression
uniaxiale supérieure mais a des températures tres inférieures. C’est pourquoi nous
avons utilisé un moule en graphite pour le frittage de 'hexaferrite de baryum (Chap.
5) et un moule en carbure de tungsténe pour 'alliage Mn-Al (Chap. 7).

Du papier de graphite est placé dans le moule ainsi que sur les pistons afin d’éviter
I’adhérence de 1’échantillon au moule. Le diametre de I’échantillon est dans notre
cas de 8mm. Le moule en graphite est d’abord placé dans 'aimant Halbach, puis
rempli avec la quantité de poudre nécessaire pour obtenir une pastille de quelques
millimetres d’épaisseur, en tassant de temps en temps. Le tout est placé dans le SPS
et une pression d’environ 75 MPa est appliquée. L’aimant est retiré ensuite puisqu’il
serait désaimanté a notre température de frittage. Le frittage est ensuite fait sous
gaz argon a 800 °C sous une pression de 75 MPa a nouveau, selon le programme

42



3.1 Synthese de pastilles d’hexaferrite de baryum

Oil pressure,

-Eneumntic system

Upper electrode —

Powder u ‘
Upper 3 2 -
punch s / . )
. W F ol
e ] |2 S
5 &
Lower E
punch o
Temperature
Vacuum Pressure
chamber Current-voltage
Vacuum
Lower electrode — Longitudinal displacement

@

FIGURE 3.4 — Frittage Flash ou SPS [SIK*12].

présenté sur la figure 3.5. La température a laquelle le début du déplacement des
pistons est observé correspond a la température minimale nécessaire pour obtenir
une bonne densification de la poudre. Celle-ci a été observée autours de 650 °C, la
mesure de la température étant faite grace au thermocouple qui passe au travers du
moule en graphite afin d’étre au plus pres de I'échantillon et qui est visible sur la
figure 3.5.

Température

8 Ry

20 °C > lemps

FIGURE 3.5 — Moule en graphite dans SPS - protocole de frittage.

Lors du frittage flash SPS, différentes mesures sont enregistrées par ’ordinateur
de controle. Il est alors possible en temps réel d’observer le mouvement des pistons
au cours du frittage. Un exemple général de déplacement des pistons en fonction
de la température est présenté sur la figure 3.6. Cette figure décrit le processus de
frittage lors du cycle en température. La zone 1 représente le début du frittage,
lorsqu’une pression constante est appliquée et que 1’échantillon n’est pas encore
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3. Méthodes de synthese

chauffé. De la zone 1 a la zone 2, I’échantillon est essentiellement chauffé et les pistons
se déplacent peu. La zone 2 correspond a la température de début du frittage et/ou
de transformation. Un changement de la pente du déplacement est alors observé,
ce qui peut représenter soit la compaction de I’échantillon, soit une transformation
d’une phase a ’autre, soit les deux phénomenes simultanément. Selon la température
maximale choisie de frittage, les cas 3 et 4 peuvent étre observés. Concernant la zone
3, le frittage continue de se faire a température et a pression constantes, tandis que
pour la zone 4, la température maximale atteinte est supérieure mais le résultat final
est identique. La zone finale n°5 correspond quant a elle, a la contraction thermique
liée au refroidissement de I’échantillon.
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FIGURE 3.6 — Exemple de courbe de déplacement des pistons a pression constante
en fonction de la température, lors du frittage SPS.

3.2 Synthese d’alliages MnAl

Afin de synthétiser la phase magnétique 7, nous avons vu au chapitre 2 qu’il
est tout d’abord nécessaire de figer la phase . C’est pourquoi nous avons choisi
d’effectuer la synthese des alliages par trempe rapide. De plus, d’apres les études
préliminaires faites sur le sujet ([PML*13], [WSYT14] et [PLF*14] par exemple) et
surtout d’apres le diagramme de phase (Fig. 2.14), les alliages MnsoAlsg, MnygAlygCo,
MnssAlys et MnsgAlyCo ont été préalablement synthétisés. En effet, sur le dia-
gramme de phase, nous mettons en évidence la zone dans laquelle il faut se placer
pour s’assurer d’obtenir la phase 7. Tout d’abord, la zone a pois correspond a la
zone de mélange des phases 3, 72 (phases non magnétiques qui ne nous intéressent
pas ici) et de la phase ferromagnétique 7. Pour notre méthode de synthese, nous
avons choisi de passer par la synthese de la phase £ au préalable. Ces conditions
nous amenent a nous placer dans les proportions de manganese et d’aluminium de
la zone en rouge sur le diagramme de phase. C’est pour ces raisons que nous avons
d’abord choisi de nous fixer sur la composition Mns4AlCs, 'excés de manganese
permet de stabiliser la phase £ tandis que ’ajout de carbone stabilise la phase 7.
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3.2 Synthese d’alliages MnAl

3.2.1 Syntheése par trempe rapide sur roue

Il existe différentes méthodes de synthese permettant d’obtenir des alliages Mn-
Al-C : la trempe rapide sur roue ([SNH89], [FVMO07], [LCZ*12], [CYB14]), 'atomi-
sation de gaz ([CYB14], [BLW84], [LWZC11]) et la synthése mécanique ([OBC*14])
en sont des exemples. D’apres ce qui a déja été effectué dans 1'équipe MME (Maté-
riauz Magnétiques pour I’Energie) du laboratoire SATIE, ou bien en collaboration
avec d’autres laboratoires, nous avons choisi d’effectuer nos syntheése par trempe
rapide sur roue ([FVMO07], [PML*13], [PLF"14] et [PMV*14]). L’avantage de cette
méthode de synthese est les temps courts permettant d’obtenir la phase €.

Les syntheses de nos rubans de la phase € ont été faites avec I’aide de Loic Perriere
du laboratoire ICMPE a Thiais et nécessitent de procéder par étapes. Les métaux
sont en premier mélangés ensemble et la fusion des métaux est faite par induction en
lévitation. Ensuite, 'alliage formé est fondu sous forme d’un barreau. Cette étape
est une étape de mise en forme afin de préparer I’échantillon pour 1’étape suivante
qui est la trempe rapide sur roue. A lissue de cette étape, la phase non magnétique
¢ est obtenue sous forme de rubans métalliques. Les rubans sont finalement recuits
sous atmosphere neutre (sous gaz argon) afin de transformer la phase € en phase
ferromagnétique 7.

Mélange des métaux par fusion par induction en lévitation

L’inducteur est une bobine placée autour d’un creuset a secteurs en cuivre qui
sont refroidis par de ’eau et séparés les uns des autres par un intervalle de 'ordre
du millimetre permettant de ne pas écranter le champ magnétique produit par 'in-
ducteur (Fig. 3.7). Le champ électromagnétique produit par le systéeme inducteur-
creuset provoque ’échauffement puis la fusion des métaux. Le creuset classique de
forme cylindrique associé a une position judicieuse de I'inducteur permettent au mé-
tal en fusion d’étre écarté des parois du creuset par des forces électromagnétiques de
répulsion entre le matériau et le creuset. Ce phénomene permet d’éviter la pollution
de I’échantillon et surtout de controler sa vitesse de refroidissement.

L’utilisation d'un creuset non cylindrique augmente la répulsion jusqu’a provo-
quer un décollement du matériau du creuset et le mettre en lévitation. Ce systéme
de fusion permet de garantir la pureté du matériau et nous avons donc utilisé un
creuset de type "tulipe" ([BCF70]). Par ailleurs, dans le cas de nos alliages, nous
avons ajouté une couche de nitrure de bore dans le creuset pour tous nos échan-
tillons (couche blanche dans le creuset). Il s’agit de nitrure de bore hexagonal que
I’on vaporise sur le creuset avant la fusion de l'alliage. En effet, il résiste aux chocs
thermiques, aux hautes températures, possede des propriétés tribologiques et sert
donc de lubrifiant, le nitrure de bore n’étant pas mouillé par la plupart des métaux
en fusion. De plus, sa grande résistance aux attaques chimiques permet de s’assurer
qu’il n’y a aucune réaction chimique entre nos alliages et le creuset en cuivre.

Nous avons effectué la fusion de manganese en granules d’'une pureté de 99,98 %
avec de I'aluminium sous forme d’une barre coupée en morceaux, d’'une pureté de

99,99 %.
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3. Méthodes de synthese

Afin d’en assurer I'homogénéité, 1'alliage est fondu 2 fois avec un retournement de
’échantillon entre les 2 fontes sous atmosphere neutre (gaz argon). Nous observons
de ’évaporation provenant du manganese. Afin de limiter cette évaporation, et donc
de perdre de la matiere qui déplacerait 1’équilibre de phase, l'alliage est refroidi
lentement a chaque fusion.

Creuset a secteurs

de cuivre s Inducteur

FI1GURE 3.7 — Creuset a secteurs refroidis.

Mise en forme de ’alliage en barreau

Malgré la pureté élevée du manganese métallique utilisé, I'alliage obtenu présente
une couche d’oxydes a sa surface. Le manganése pur est tres sensible a 'oxydation,
et méme s’il est conservé dans une boite a gants sous argon, la rugosité des morceaux
favorisent cette oxydation. Cette couche est éliminée a 1'aide d’'une Dremel® munie
d’une pointe diamant.

Une des solutions permettant d’éviter cette étape consiste a nettoyer chimique-
ment le manganese par un mélange 50-50 d’éthanol et d’acide nitrique (HNOj),
HNOj dans I’éthanol en "bain-marie" d’eau froide avec glagons si possible puisque la
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3.2 Synthese d’alliages MnAl

réaction acido-basique entre I'acide et ’éthanol est trés exothermique. L’utilisation
du manganese issu de ce nettoyage chimique permet d’obtenir directement un alliage
n n

propre".

L’échantillon est fondu sur une nacelle en cuivre, refroidie et sous atmosphere
controlée (Fig. 3.8). Cette étape a pour principal but la mise en forme de 'alliage.
Elle permet aussi la purification et donc la production de métaux de tres haute
pureté. Nous obtenons ainsi des lingotins de nos alliages Mn-Al-C prévus pour I’étape
suivante qui est la trempe rapide sur roue. Sachant qu’il n’est possible de tremper
que 10 grammes de métal a la fois, 'avantage de cette mise en forme est qu’il est
plus facile de casser 'alliage et d’avoir précisément la quantité de matiere nécessaire.

F1GURE 3.8 — Fusion de 'alliage sur nacelle de cuivre refroidie pour la mise en forme
d’un barreau.

Trempe rapide sur roue

Le principe de la trempe est de permettre 'obtention de structures hors équi-
libre. Ici la phase € n’est stable qu’a haute température (diagramme de phase Mn-Al
de la figure 2.14), c’est a dire strictement au dessus de 870 °C. Cette technique de
refroidissement rapide des liquides fige ainsi cette phase qui est ensuite métastable
a température ambiante. Pour nos synthese, nous avons utilisé la trempe rapide sur
roue, aussi appelée en anglais melt spinning par la technique du flot planaire (ou
planar flow casting en anglais) [Per97] (Fig. 3.9).

L’alliage est contenu dans une buse en quartz dont I'extrémité est une fente rec-
tangulaire de longueur d’environ 10 mm et de largeur de 0,5 mm. La buse est placée
dans une bobine, telle I'inducteur de ’étape 1, permettant la fusion de l'alliage.
Le métal en fusion est ensuite éjecté sur une roue froide cylindrique en métal qui
doit étre un bon conducteur thermique comme du cuivre par exemple. Les para-
metres optimaux de cette synthese sont difficiles a déterminer puisque les résultats
dépendent de la distance entre la buse et la roue, ainsi que de son inclinaison, de la
nature et de la pression du gaz utilisé pour projeter le métal en fusion, de la vitesse
de rotation de la roue, de la température du métal liquide,...etc.
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L’avantage de cette technique est qu’il est aisé de choisir ’épaisseur des rubans
qui seront obtenus. Le positionnement de la buse est par ailleurs tres minutieux,
nous avons choisi de placer la buse a 100 um de la roue tournant a une vitesse de
20m/s, la fente de la buse étant bien parallele a la roue. A Dextrémité de la buse,
un tuyau est placé et celui-ci contiendra le gaz permettant d’éjecter 'alliage de la
buse.

Une fois I’échantillon dans la buse, ’enceinte est fermée hermétiquement. L’atmo-
sphere a 'intérieur de ’enceinte est purifiée par plusieurs pompages et remplissages
de gaz argon (gaz inerte). Elle est ensuite remplie de gaz d’hélium avant la trempe,
I’hélium étant également un gaz inerte. L’éjection du fluide peut se faire avec de
I’hélium a nouveau ou bien de I'argon. C’est ce dernier gaz que nous avons utilisé.
Un pyrometre est placé de maniere a mesurer la température de 'alliage lors de
la trempe. Les températures de trempe de nos échantillons sont comprises entre
1000 °C et 1300 °C.

Les rubans métalliques solides obtenus présentent des aspects différents sur les
deux faces. En effet, I'une des faces est refroidie par le gaz contenu dans I’enceinte,
et l'autre est refroidie par le contact de la roue froide. Les rubans sont donc refroidis
de deux manieres différentes selon la face et il est donc probable que la texture ne
soit pas la méme sur les deux faces. Les rubans étant recuits par la suite, puis broyés,
cela n’affecte en rien la qualité des rubans obtenus.

A ce stade, nous disposons de rubans de l'alliage Mn-Al dans la phase €. C’est
pourquoi un recuit est nécessaire pour passer de la phase € a la phase 7.

Recuit sous atmosphére neutre

A Tlissue de la trempe rapide, nous disposons donc de rubans de la phase € de l'al-
liage de manganese-aluminium. L’alliage étant métallique et sensible a I'oxydation,
les rubans ont été recuits dans un four a résistance tubulaire (de type ADAMEL®)
comprenant une enceinte étanche dont les joins sont refroidis par une circulation
d’eau et remplie de gaz d’argon pour assurer une atmosphere neutre pendant le re-
cuit. Il est donc d’abord nécessaire de pomper 'air contenu dans I’enceinte et ensuite
de la remplir de gaz d’argon. Le pompage doit étre effectué plusieurs fois afin de
s’assurer de n’avoir que de I'argon a l'intérieur.

Par ailleurs, I'utilisation d’un creuset en cuivre permet de capter les éventuels
restes d’oxygene présents dans le four, ou qui pourraient entrer dans le four pendant
la circulation de gaz argon. Il faut dépasser la température de recuit nécessaire afin
de s’assurer une transformation totale d’une phase a l'autre et nous avons donc
choisi de recuire les échantillons a 550 °C.

Le four est donc programmé de maniere a atteindre cette température et a y res-
ter pendant 1 heure. Le chauffage du four est ensuite coupé jusqu’a atteindre 100 °C
environ. A ce stade, le four est rempli en surpression de gaz argon (P~120mbar)
afin de maintenir une pression suffisante dans le four lors du refroidissement, la cir-
culation de gaz étant coupée.
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FI1GURE 3.9 — Trempe sur roue.

Nous obtenons finalement les rubans de la phase ferromagnétique 7.

3.2.2 Incorporation du carbone

Nous savons d’apres la littérature (Chap. 2) que les phases € et 7 sont stabilisées
par la présence de manganese en exces d’une part, mais aussi par I’ajout de carbone,
sachant que la limite de solubilité du carbone dans cet alliage est & hauteur de 1,7 %.
Notre choix s’est porté sur la composition MnssAlyCs, avec donc 2% atomique de
carbone afin de bien atteindre la limite de solubilité. Nous avons donc testé diffé-
rentes manieres d’incorporer le carbone dans nos alliages afin d’en déterminer la
meilleure méthode de synthese.

Tout d’abord, I'incorporation du carbone s’est faite sous forme de cubes de gra-
phite. Ensuite, de la poudre de graphite a été placée dans des tubes en aluminium.
Et finalement, du carbure de manganese est utilisé.
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Utilisation de cubes de graphite

Lors de la premiere synthese, nous avons choisi d’incorporer le carbone sous la
forme de cubes de graphite d’environ 1 mm de coté. Le manganese est tout d’abord
fondu avec 'aluminium. Ensuite, I’alliage obtenu est percé afin d’y placer les petits
cubes de graphite. L’ensemble est fondu a nouveau de maniere a homogénéiser 1’al-
liage. Visuellement, il nous semble pouvoir observer les cubes dans 1’alliage avant la
trempe. Chaque fonte ne dure que 2 minutes et il est a ce stade impossible de savoir
si le carbone a bien diffusé dans la maille.

Utilisation de poudre de graphite

Suite a la premiere synthese, et sachant que l'utilisation de poudre peut étre
risquée vue la configuration de la technique de fusion par induction dans les creuset
a sections (Fig. 3.7), il a été choisi de remplir des tubes d’aluminium de poudre de
graphite. Cette solution permet de créer 'alliage massif (avant la trempe) en une
seule étape. Le risque est donc de voir s’échapper de la poudre et que notre alliage
final ne contienne pas la quantité de carbone attendue. La fusion est faite lentement
afin de permettre au carbone de diffuser. Lorsque les métaux se mettent a fondre,
la vitesse de chauffage est volontairement ralentie. A cette étape, nous avons vu le
carbone s’échapper de 'alliage. Il se pose alors la question de la quantité de carbone
présente dans I'alliage. C’est pourquoi nos échantillons ont ensuite été envoyés chez
Bureau Véritas afin d’effectuer un dosage du carbone par calcination.

Utilisation de carbure de manganese

D’apres les résultats de la seconde synthese, 'utilisation directe d’un carbure de
manganese semble étre la meilleure option. L’étude du diagramme de phase (Fig
3.10) des alliages manganése-carbone nous a amenés a choisir I'alliage Mng3Cq qui
présente une température de fusion assez basse pour que la fusion avec I'aluminium
ait lieu. Ce carbure se présente sous la forme de morceaux métalliques massifs,
faciles a briser et d’une pureté de 99,9 %. L’homogénéité de Dalliage est donc plus
probable que lors des syntheses précédentes, le carbure étant déja homogene. De
plus, les métaux ont été placés dans le creuset en alternance avec I’aluminium afin
de favoriser I'’homogénéité du mélange. Cette derniere méthode de synthese permet
également de fusionner les éléments manganese-aluminium-carbone en une seule
étape, avec le minimum possible de perte de matiere. Plus loin au chapitre 6, les
mesures magnétiques confirment la qualité supérieure de cet alliage face aux autres
méthodes d’incorporation du carbone.
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FIGURE 3.10 — Diagramme de phase Mn-C (ASM Alloy Phase Diagram Database™).

ol



3. Méthodes de synthese

52



Chapitre 4

Origines et détermination des
propriétés magnétiques des
matériaux a différentes échelles
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4. Origines et détermination des propriétés magnétiques des matériaux a
différentes échelles
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4.1 Types d’ordres magnétiques

Dans ce chapitre, les différents types d’ordres magnétiques sont d’abord présen-
tés a 1’échelle microscopique et a 1’échelle macroscopique. Ces notions théoriques
permettent de cibler celles qui nous permettent par la suite de caractériser nos ma-
tériaux.

Ensuite, deux outils de caractérisations ont été mis en place de maniere numé-
rique sous le logiciel Matlab®.

Le premier outil permet de retracer les cycles d’hystérésis et d’étudier la texture
des aimants a partir du modele de Stoner et Wohlfarth. Cet outil permet alors de
déterminer si les grains d’un aimants sont bien alignés les uns avec les autres ou non.

Le second outil concerne les processus d’aimantations des matériaux magné-
tiques. Il est basé sur le modele de Preisach statique. Les résultats obtenus donnent
alors des informations sur le type de processus qui opérent lors de 'aimantation
d’un matériau, donc s’il s’agit de nucléation de parois ou bien de piégeage de parois.

Ces deux outils ont été appliqués a un aimant commercial d’hexaferrite de stron-
tium (SrM) dont la méthode de fabrication est connue. Une étude complete de 1'ai-
mant a été effectuée au préalable afin de relier les résultats numériques aux résultats
expérimentaux.

4.1 Types d’ordres magnétiques

De maniere générale, nous pouvons considérer les matériaux comme un ensemble
d’atomes qui sont soit magnétiques, soit non magnétiques. Les propriétés magné-
tiques de cet ensemble dépendent de différents parametres comme la nature et la
position des atomes voisins, donc de 'interaction entre les atomes, de la tempéra-
ture, de I'application de champs magnétiques, etc...

La linéarité de la réponse d’'un matériau a ’application d’un champ magnétique
extérieur se mesure a partir de la susceptibilité magnétique x (Eq. 4.1). Il s’agit d'un
tenseur 3x3 pour le cas général et d'un scalaire pour les matériaux anisotropes.

Les matériaux pour lesquels la susceptibilité est trés élevée ne présentent géné-
ralement pas une réponse linéaire. La valeur de y peut étre positive et le champ est
concentré vers le matériau, ou négative et le champ est repoussé par le matériau, le
champ en question provenant de la perturbation créée par la présence du matériau
dans un champ uniforme.

M = xH (4.1)

C’est ainsi qu’il existe 5 principaux comportements magnétiques comme le dia-
magnétisme, le paramagnétisme, I’antiferromagnétisme, le ferromagnétisme et enfin
le ferrimagnétisme.
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Les valeurs de susceptibilité observées pour ces comportements magnétiques
sont :

— diamagnétisme : -1 < x < 0

— paramagnétisme : 0 < y < 1

— antiferromagnétisme : comme pour le paramagnétisme mais avec des valeurs

plus faibles
— ferromagnétisme : y > 1
— ferrimagnétisme : comme pour le ferromagnétisme.

Dans tout le manuscrit, les mesures effectuées au magnétometre a échantillon
vibrant (VSM) fournissent des cycles M(H) avec M correspondant a 1’aimantation
spécifique en Am?kg~!, 1ié au moment magnétique atomique M par 1'équation 4.2.

_ MN,

m

M

(4.2)

4.1.1 Diamagnétisme

Un matériau diamagnétique est composé d’atomes ne portant pas de moment
magnétique, mais qui réagit a l'application d'un champ magnétique extérieur par
une aimantation induite faible et de signe opposé au champ appliqué comme cela
est représenté schématiquement sur la figure 4.1.

La susceptibilité s’écrit selon I’équation 4.3 pour la susceptibilité volumique avec
p la masse volumique, g la perméabilité du vide, et M l'aimantation spécifique.
Elle ne dépend presque pas de la température et a une valeur négative.

M J
_H_/LOH

Les gaz rares monoatomiques comme He, Ne, Ar, etc., sont diamagnétiques. Cette
caractéristique provient de leurs couches électroniques completes puisque les spins
et les moments orbitaux des électrons qui les composent s’orientent de maniere a ce
que 'atome ne présente pas de réel moment magnétique. Pour cette méme raison,
certains gaz polyatomiques comme Hs ou Ny par exemple ne présentent pas non plus
de moment magnétique par molécule.

(4.3)

Il en est de méme des solides ioniques comme le NaCl pour lesquels le trans-
fert d’électrons d’un atome & Pautre produit des ions Na™ et Cl~ avec des couches
électroniques completes et ces solides sont alors diamagnétiques. En généralisant,
la plupart des éléments des périodes Ib, IIb, I1la a VIla du tableau périodique des
éléments sont des éléments diamagnétiques a la température ambiante.

VT, —107% < Ygia < —107° (4.4)

Le diamagnétisme est interprété classiquement comme la modification du mou-
vement orbital des électrons sous 'effet d’'un champ magnétique extérieur appliqué.
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FIGURE 4.1 — Courbe M (H) et x(T') pour un matériau diamagnétique.

D’apres la loi de Lenz, une variation de vitesse des électrons est a 'origine de la
création d’un flux d’induction opposé a la variation du champ magnétique appliqué.

Tous les atomes porteurs de moment magnétique présentent un caractére diama-
gnétique, mais celui-ci est masqué par la contribution des atomes magnétiques.

Le diamagnétisme est particulierement important pour les matériaux supracon-
ducteurs et la susceptibilité vaut alors y = —1.

4.1.2 Paramagnétisme

Contrairement a un matériau diamagnétique, un matériau paramagnétique est
composé en partie ou totalement d’atomes portant un moment magnétique. Ces mo-
ments peuvent s’orienter librement dans n’importe quelle direction de I'espace (Fig.
4.2), et les interactions entre ces moments sont quasi nulles.

L’application d’un champ magnétique extérieur conduit a une aimantation in-
duite dans la direction du champ appliqué.

‘e o &
o 5.
S W}

FIGURE 4.2 — Orientation des moments pour un matériau paramagnétique.

Lorsque la température augmente, de Ty & T3 sur la figure 4.3), 'agitation ther-
mique augmente et I'aimantation diminue, la courbe M (H) devient alors linéaire.
La susceptibilité est positive et infinie au zéro absolu, puis décroit lorsque la tem-
pérature augmente.
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T ~ 300K, 107" < Ypara < 1072 (4.5)
M, T2
Ti
T3
0 H 0 T

FIGURE 4.3 — Courbe M (H) et 1/x(T) pour un matériau paramagnétique.

Loi de Curie

La susceptibilité des corps diamagnétiques est indépendante de la température,
mais celle des corps paramagnétiques varie inversement avec la température suivant
la loi de Curie :

X = (4.6)

C
T
avec C, la constante de Curie.
Considérons d’abord un atome de spin j=1/2 (appelé aussi moment cinétique).
Si I'atome est placé dans un champ magnétique uniforme B, la variation d’énergie
entre les deux niveaux d’énergie permis (liée aux deux états de spin possible) s’écrit :

AU =M B=—gjugB (4.7)

Si le spin est dirigé vers le haut (dit up en anglais), la variation d’énergie vaut :
. 1 .
j=+g5 AUp=—gjupB = -Mo - B. (4.8)
Si le spin est dirigé vers le bas (dit down), la variation d’énergie vaut :
: 1 .
i=-3 AU, = +gjupB = +M, - B (4.9)

avec My = %g,uB, g le facteur de Landé (qui vaut gg ~ 2 pour le spin) et up le
magnéton de Bohr qui vaut pug = 9,274 % 10724 J T~ (ou Am?).

La physique statistique nous dit que la probabilité pour une particule d’avoir une

énergie AU est proportionnelle & un facteur dit de Boltzman s’écrivant e 2U/ksT
Les nombres de particules de spin up et down valent :
N, — getMoB/ksT
' (4.10)
N| = ae=MoB/ksT,
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Sachant que le nombre total d’électrons par unité de volume est N = Ny + N,
a vaut alors :

N
a = CTMOB T & o MoBJRaT (4.11)
La moyenne de I'aimantation s’écrit :
NTMT + N¢M¢ NTMO — N¢M0
(M) = = ) (4.12)
N N
Nous obtenons alors :
+MoB/kgT _ —~MoB/kpT B
(M) = Mo ¢ — My tanh 210 (4.13)

6+M0B/k‘BT + e—MoB/k:BT kBT )

Comme la polarisation magnétique J est liée a 'aimantation par la relation :
J = popM , avec pM = N (M), nous pouvons écrire J en fonction de la température
et du champ magnétique appliqué selon 1’équation 4.14.

J(T,H) = poN (M) = poN Mg tanh /]\jof (4.14)
B

Sachant que la polarisation absolue s’écrit : Jy = J(0,00) = pgNMy, et comme
B = ppH pour un matériau paramagnétique, nous obtenons :

(4.15)

Un développement limité au premier ordre de I’équation 4.15, en considérant le
rapport H/T petit, nous donne :
J JoH

Jo  NkpT

(4.16)

Nous en déduisons alors que la susceptibilité s’écrit d’apres I'équation 4.17.
_J %
poH  poNkgT

Et finalement, d’apres les équations 4.6 et 4.17, nous en déduisons la constante
de Curie selon ’équation 4.18.

X (4.17)

J§ _ moNM3
[I,QN]{?B k?B

Pour le cas général avec J qui est quelconque, il faut introduire la fonction de
Brillouin. Il s’agit d’une fonction d’ordre J, qui est le nombre quantique du moment
cinétique total. Ce nombre quantique se définit d’apres la 3éme regle de Hund, selon
que la couche externe est plus ou moins qu’a demi remplie, d’apres les équations 4.19
et 4.20 pour les 2 cas respectivement, avec S le spin total et L le moment cinétique
orbital total.

C:

(4.18)
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J=L+S (4.19)

J=|L—5| (4.20)

La polarisation absolue s’écrit alors : Jy = J(0,00) = poNgsjup. Il faut aussi
calculer le facteur de Landé g qui dépend des 3 grandeurs quantiques J, L et S,
d’apres I'équation 4.21.

JU+1)—=S(S+1)+L(L+1) JU+1)+S(S+1)—L(L+1)
2J(J+1) +os 2J(J+1)

97 =49rL (4.21)

Le facteur de Landé se simplifie selon I'équation 4.22 avec g; =~ 1 et gg ~ 2.
JU+1)—L(L+1)+S(S+1)
2JJ+1)

Comme la fonction de Brillouin peut se décomposer en série de Taylor, nous
écrivons cette fonction :

g~ 1+ (4.22)

2 2
J+1 UJ+1D)"+1UJ+1)
B, (x) = TR [ 90J3] 2t 4 (4.23)
La polarisation J s’écrit alors comme 1’équation 4.24.
MH,
J = JoB, (W) (4.24)
La constante de Curie s’écrit finalement :
J+1 M2 JJ+1)pugNg3u2

3J N]{JB a SkB

Le moment magnétique effectif par atome peut étre déduit de la constante de
Curie sans devoir déterminer la valeur de J grace a ’équation 4.26.

3kpC

2 2 2
Mz =973+ g Y

(4.26)

Finalement, le moment effectif s’écrit :

Meff = gJ\/J<.J + 1)/13. (4.27)

Le moment magnétique maximum quantifié s’écrit quant a lui :

M. = g;dpp. (4.28)
Les deux moments magnétiques sont reliés par 1’équation 4.29.
J
M, = 7/\/1@]0]0 (4.29)
JU+1)
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Pour J=1/2, le moment quantifié¢ s’écrit alors comme une fonction de la constante

de Curie d’apres 1’équation 4.30.
kgC
M, = — 4.30
VN (4.30)

4.1.3 Antiferromagnétisme

Tel le paramagnétisme, un matériau antiferromagnétique présente un magné-
tisme faible lorsqu’un champ magnétique extérieur est appliqué. La susceptibilité
de ces matériaux est faible et de signe positif. Cependant, a l'inverse du matériau
paramagnétique, la courbe 1/x=f(T) présente un minimum & une température spé-
cifique, la température de Néel Tx. Ce minimum correspond au maximum de la
susceptibilité et en dessous de la température Ty, les moments magnétiques por-
tés par les atomes s’arrangent de maniere antiparallele avec des moments de méme
valeur pour notre exemple de la figure 4.4. Dans le cas présenté ici, les moments
s’organisent en deux sous-réseaux de méme aimantation mais de sens opposé. L’ai-
mantation résultante de ce phénomeéne est nulle en ’absence de champ extérieur.

--<0 0~

<0 -0><0-
-o-<0- -0~

FIGURE 4.4 — Orientation des moments pour un matériau antiferromagnétique.

L’arrangement des atomes de maniere antiparallele résulte d’interaction entre les
atomes voisins. Ces interactions sont liées a 1’échange d’électrons, elles sont donc ap-
pelées interactions d’échange (J..) et sont négatives dans le cas antiferromagnétique.
Pour une température en dessous de Ty, I'agitation thermique diminue et c’est le
phénomene antiferromagnétique qui domine. Si la température augmente, 1’agitation
thermique augmente alors et les moments des atomes vont s’orienter aléatoirement,
comme c’est le cas pour un matériau paramagnétique. Il existe donc une transition
antiferromagnétique/paramagnétique autour de la température de Néel T y.

L’intégrale d’échange est reliée a 1’énergie d’échange selon 1’équation 4.31. Si 7.,
est positive, I'énergie d’échange est minimale lorsque les spins sont paralleles, donc
pour le cas ferromagnétique (Fig. 4.6). De la méme maniére, si 7., est négative,
I’énergie d’échange est minimale lorsque les spins sont antiparalléles, donc pour le
cas antiferromagnétique.

Eex = —Z%XSISJ (431)
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M, o 1
Ti \/
T3
0 i 0 TN T

FIGURE 4.5 — Courbe M(H) et 1/x(T") pour un matériau antiferromagnétique.

Ferromagnétique

il

_|_

Intégrale d'échange ] ex
o

i

Antiferromagnétique

F1GURE 4.6 — Courbe de Néel-Slater-Bethe de I'intégrale d’échange en fonction de
(d-2r34) avec d la distance interatomique et rsq le rayon de la couche 3d [Née36].

4.1.4 Ferrimagnétisme

Le ferrimagnétisme est tres semblable a I'antiferromagnétisme au niveau de son
ordre magnétique puisqu’il s’agit également ici de deux sous-réseaux. Cependant,
les deux sous-réseaux n’ont pas la méme aimantation (Fig. 4.7), et donc sans la
compensation de I'aimantation, il en résulte une aimantation non nulle en dessous
de la température de Curie T¢. Au final, les propriétés magnétiques d’un matériau
ferrimagnétique sont semblables aux propriétés magnétiques d’un matériau ferroma-
gnétique.

Sur la figure 4.8, les températures croissent selon l'ordre T; < T¢ < Ts. Nous
voyons que pour la température Ty < T, la courbe est une courbe de premiere ai-
mantation comme nous pouvons l'observer dans le cas ferromagnétique, tandis que
pour T < Ty nous obtenons une droite typique du paramagnétisme.

Par ailleurs, la courbe 1/x(T') n’est pas linéaire autour de la température de
Curie contrairement a un matériau parfaitement ferromagnétique. Ces courbes sont
particulierement intéressantes puisqu’elles fournissent de nombreuses informations
sur les propriétés magnétiques des matériaux.

62



4.1 Types d’ordres magnétiques
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FIGURE 4.7 — Orientation des moments pour un matériau ferrimagnétique.

M Ms /X
Ti Mo
Te
T2 A\
0 H 0 Tc T

FIGURE 4.8 — Courbe M (H) M(T) et 1/x(T") pour un matériau ferrimagnétique.

4.1.5 Ferromagnétisme

Les interactions d’échange évoquées pour le matériau antiferromagnétique sont
positives dans le cas d’'un matériau ferromagnétique, ce qui signifie que les moments
des atomes tendent a s’aligner parallelement et dans le méme sens (Fig. 4.9).

- o -0

- o o~
- 0 o

FIGURE 4.9 — Orientation des moments pour un matériau ferromagnétique.

De la méme maniere que pour les matériaux paramagnétiques, 'inverse de la
susceptibilité en fonction de la température est linéaire lorsque la température aug-
mente. La différence entre ces deux matériaux est que l'intersection entre I'axe des
abscisses et la courbe n’est pas nulle et se trouve pour une température positive
qui correspond a la température de Curie T,, température a laquelle un matériau
magnétique se désaimante. Il s’agit de la loi de Curie- Weiss.
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M \ T:() MS 1 /X
T1 Mo
T2
T3
0 H 0 Tc T

FIGURE 4.10 — Courbe M (H) M(T)et 1/x(T) pour un matériau ferromagnétique.

En dessous de la température T, le matériau présente une aimantation sponta-
née M en 'absence de champ magnétique extérieur provenant des interactions entre
les atomes. L’aimantation sera maximale en absence d’agitation thermique, donc
pour une température nulle, les moments sont alors tous alignés.

Un matériau ferromagnétique peut présenter des domaines magnétiques, appelés
domaines de Weiss, inversement orientés. Le matériau présente alors une aimanta-
tion moyenne nulle. Il faudra appliquer un champ magnétique suffisant pour suppri-
mer les domaines et obtenir alors I’aimantation spontanée M.

Les courbes de premiere aimantation sont présentées sur la figure 4.10 et nous
voyons que plus la température sera basse, plus le matériau s’aimantera facilement.

Le phénomene d’aimantation de ces matériaux sous 'effet d’un champ magné-
tique extérieur n’est pas réversible, ¢’est pourquoi lorsque nous appliquons un champ
selon un cycle Hyoe — -Hppae — Hinge, nous observons un cycle d’hystérésis dont
nous pouvons déterminer I'aimantation rémanente M, (aimantation du matériau en
’absence de champ appliqué extérieur), 'aimantation & saturation M, (aimantation
maximale du matériau sous I'application d’un champ extérieur) et le champ coercitif
H. (champ & appliquer pour désaimanter le matériau) 4.11.

Loi de Curie-Weiss

Pour les matériaux ferromagnétiques, la loi de Curie décrite pour le parama-
gnétisme a la section 4.1.2 peut étre généralisée d’apres la loi de Curie-Weiss selon
I’équation 4.32 qui dépend a présent de la température de Curie T¢.

C
T—1T¢

Expérimentalement, la température pour laquelle I’aimantation s’annule est 1é-
gerement plus faible que la température de Curie asymptotique. La valeur réelle

observée s’appelle alors la température de Weiss Ty,. Pour le cas des matériaux
ferromagnétiques, 1’écart (T -T¢) ne vaut que quelques Kelvin.

X = (4.32)

Par définition de la température de Curie, I'aimantation tend vers zéro lorsque
la température tend vers T¢.
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Ms

Mr

-Hmax

Hc Hmax

Aimantation M

Champ appliqué H

FIGURE 4.11 — Exemple de cycle d’hystérésis.

La loi de Curie-Weiss peut s’expliquer par un champ d’interaction présent entre
les moments magnétiques des atomes d’un matériau. C’est ce champ d’interaction
qui se nomme le champ moléculaire de Weiss ou plus simplement le champ molé-
culaire. 11 s’exprime d’apres I'équation 4.33, avec w qui représente la constante de
champ moléculaire.

poHy, = wJ (4.33)

Le champ total est alors la somme du champ extérieur appliqué et du champ
moyen interne d’apres 1’équation 4.34.

H = H,,, + Hp, (4.34)
La susceptibilité s’écrit alors :

I
MOHapp MOH —wJ’

X = (4.35)

D’apres la loi de Curie (Eq. 4.6), nous obtenons ’équation 4.36.

(4.36)

Et finalement, la température de Curie vaut T = wC.

Afin de passer de la théorie de Weiss a la théorie semi-quantique, il est nécessaire
d’utiliser la fonction de Brillouin en écrivant 1’équation 4.37.
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M = MyB, (“OM (Hapy + wM )> (4.37)
kT

Pour un champ extérieur appliqué faible, H,,, < wM, I’équation obtenue est
alors :

i MW wlh (4.38)
T—Tc kBT /LONkBTC

La décomposition au premier ordre de 1’équation 4.37 nous donne, suite a la
décomposition en série de Taylor de la fonction de Brillouin :

- 4.39
T Te 3 NkgTe M, (4.39)

L’expression de la température de Curie dans le cas de la théorie du champ
moléculaire est finalement :

I+ powM§

T
7 73] Nkp

(4.40)

La constante de Curie ne dépend pas du champ moléculaire. C’est pourquoi son
expression est celle de ’équation 4.25 et la constante est reliée au moment magné-
tique effectif par I’équation 4.26.

Rhodes et Wohlfarth ont classé en 1963 les rapports entre le nombre de porteurs
magnétiques dans I'état paramagnétique P, et ce nombre dans 1'état ferromagné-
tique Ps en fonction de la température de Curie ([RW63], [Woh78|, [Kiib00]) pour
différents alliages métalliques.

Pour les compositions équiatomiques d’alliages Mn-M (avec M un atome mé-
tallique) ainsi que pour le fer, le rapport entre le moment moyen dans la phase
paramagnétique et le moment moyen dans la phase ferromagnétique du Mn a sa
température de Curie est de 1 ce qui correspond a un magnétisme d’électrons loca-
lisés.

Concernant les autres matériaux pour lesquels la valeur de P./P; s’éloigne de 1,
déviation de P./P,=1 aux moments magnétiques provenant d’électrons itinérants,
il s’agit alors essentiellement d’un phénomene de délocalisation.

Pour les matériaux ferromagnétiques (ainsi que pour les ferrimagnétiques), les
spins sont tres fortement couplés entre eux. C’est pourquoi les métaux de transition
se comportent comme si leur moment cinétique total valait J=1/2 ([CG11] p.123).
D’apres la figure 4.13 (et [CG11]), il a été démontré que la théorie pour J=1/2 et
I'expérience pour les métaux de transition concordent bien. Le manganése atomique
par exemple possede un moment cinétique total de J=5/2 mais se comporte "ma-
croscopiquement” (sous sa forme métallique par exemple) comme un moment J=1/2.
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FIGURE 4.12 — Courbe de Rhodes-Wohlfarth : rapport entre le moment moyen dans
la phase paramagnétique et le moment moyen dans la phase ferromagnétique en
fonction de la température de la température de Curie T..[Kiib00]
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T/TC

FIGURE 4.13 — Aimantation a saturation relative en fonction de la température
relative. Les symboles ronds représentent les mesures expérimentales du nickel et les
carré représentent les mesures expérimentales de la magnétite.

67



4. Origines et détermination des propriétés magnétiques des matériaux a
différentes échelles

4.2 FEtude de la texture des aimants

Dans cette section, nous nous intéressons a la texture des aimants, plus exacte-
ment nous nous intéressons a ’orientation des particules qui composent les aimants.
Si nous considérons que nous disposons de particules mono-domaines (elles ne pré-
sentent pas de parois), le meilleur aimant sera obtenu lorsque toutes les particules
sont orientées de maniere a ce que tous les moments magnétiques soient alignés et
orientés dans la méme direction.

J’ai alors mis en place un programme basé sur le modele de Stoner et Wohlfarth
permettant de retracer les cycles d’hystérésis en fonction de la direction du champ
appliqué par rapport a l'axe facile de I'aimant. A partir de ce programme, nous
pouvons déterminer si les particules sont toutes bien orientées ou non, de maniere
ensuite a améliorer notre protocole d’orientation de ces particules et finalement
d’obtenir un aimant plus performant.

4.2.1 Modele de Stoner et Wohlfarth et mise en place d’un
programme d’ajustement des cycles d’hystérésis

Il est possible d’étudier le phénomene d’hystérésis de différentes manieres. Pour
I’étude de I'hystérésis vectoriel, le modeéle de Stoner et Wohlfarth est généralement
utilisé. Lorsque 1'hystérésis scalaire est considéré, le modéle de Preisach est utilisé et
ce dernier sera présenté dans la section pour ’étude des phénomenes d’aimantation.

Dans ce modele, nous considérons un ensemble de particules magnétiques, uni-
axiales et mono-domaines. Il s’agit d’'un modele physique et non mathématique.
Soit un mono-domaine, c¢’est-a-dire une particule magnétique uniaxiale d’aimanta-
tion M qui peut changer d’orientation lorsqu’un champ magnétique est appliqué.
D’apres les symétries du probleme, le vecteur M de la particule est dans le plan
formé par I'axe de facile aimantation et le champ magnétique appliqué H.

L’axe de facile aimantation est selon I'axe c et I’énergie d’anisotropie peut s’écrire :

E, = Ko+ K;.sin%0 + Ky.sin*0 + ... (4.41)

avec 6 : I'angle entre le moment Mg et I'axe de facile aimantation.

Pour le cas des aimants, et donc pour le cas d’une symétrie uniaxiale, seule la
constante d’anisotropie d’ordre 2, K1, est a prendre en compte puisque Ky < Kj.

Si le champ appliqué est selon 'axe facile, alors §=0 et donc E, = Kj. De la
méme maniere, si le champ appliqué est selon 'axe difficile, alors § = 7/2 et donc
Ea:K0+K1+K2—|—...

Finalement, comme nous nous intéressons a la différence d’énergie entre les
deux positions correspondantes a la direction de l'axe facile et de l'axe difficile
AFE, = K; + K>, nous ne cherchons pas a connaitre K.
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Par la suite, nous limiterons le développement de I'énergie d’anisotropie magné-
tocristalline a l'ordre 2 (Eq. 4.42) car pour les aimants Ky < K.

E, = K;sin*0 (4.42)

Considérons «, I'angle entre le champ appliqué et 1'axe facile (Fig. 4.14). De cette
maniere, 1’énergie potentielle de la particule est :

E, = —HMj,cos(aw — 0) (4.43)

M

=l

FIGURE 4.14 — Particule magnétique sphérique, avec ¢ = a, axe ¢ = axe de facile
almantation

L’énergie totale de la particule est donc : &/ = E, + E,

E = K,sin*0 — HM,cos(a — 6) (4.44)

La position d’équilibre pour M est déterminée en dérivant I'énergie par rapport
af:
dE

0 2.K.sinf.cos — H.M;.sin(a — 0) = 0 (4.45)

avec M = Mcos(a — 0).
Si o = 90°, alors 2K sinfcosd = H Mcos et donc M = M sinf.

Ainsi, nous obtenons 2K1M /M, = H Mj.
De maniére a normaliser I'aimantation, nous écrivons : m = M /M; et donc :

M

g
Y

(4.46)
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10

8,

Energie

FIGURE 4.15 — Energie en fonction de 6 pour différents champs H appliqués.

La saturation est atteinte lorsque H = Hy, = 2K, /M, avec Hy le champ d’aniso-
tropie.

De la méme maniere, le champ magnétique est normalisé par le champ d’aniso-
tropie :

H
h=—. 4.47
i (4.47)
Nous obtenons alors : M
h=H-—"2 4.48
o8, (4.48)

avec m = h pour a=90°.

De maniere générale, d’apres 1’équation 4.45 nous obtenons les équations :
sinfcost — hsin(a — 0) =0 (4.49)

et
m = cos(a — 0). (4.50)

Afin d’obtenir les minimas d’énergie, ’équation de I’énergie (Eq. 4.44) est ensuite
dérivée une seconde fois par rapport a 6.

d*E

a6

C’est ainsi que lorsque a=0°, §=0°, alors le cycle d’hystérésis obtenu est rectan-

gulaire (figure 4.16). De plus, lorsque le champ appliqué est perpendiculaire a ’axe
facile («=90°), il n’y a pas d’hystérésis.

= c05%0 — sin*0 + h.cos(a — 0) =0 (4.51)
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2
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FI1GURE 4.16 — Cycles d’hystérésis normalisés en fonction de l'orientation du champ
appliqué obtenus par simulation numérique.

4.2.2 Etude d’un aimant commercial de type SrM

Les premieres mesures permettant la mise en place des outils de caractérisation
ont été faites sur un échantillon commercial de type ferrite de strontium anisotrope,
substitué au lanthane et au cobalt. Il nous a été particulierement utile puisque
nous connaissons la composition de celui-ci, ainsi que sa méthode de synthese. C’est
pourquoi nous avons choisi d’effectuer une analyse détaillée de cet aimant afin de
relier les résultats numériques aux résultats expérimentaux.

Analyse par diffraction de rayons X

Nous avons choisi de nommer "axe facile" la face de 'aimant normale a I'axe de
facile aimantation comme plan de réflexion, et "axe difficile" la face selon I’axe facile
(Fig. 4.17).

Axe facile

FIGURE 4.17 — Direction de 'axe facile de 1’échantillon.

L’indexation des pics observés montre que les plus fortes réflexions correspondent
aux plans (001), qui sont les plans paralléles aux axes ¢ des particules qui composent
I’échantillon. La quasi-totale extinction de tous les autres pics montre clairement
une forte anisotropie structurale.
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FIGURE 4.18 — Diffractogrammes DRX du (Sr, La)(Fe, C0)12019 commercial.

Le seul pic pertinent a droite du pic (008) correspond au plan (107), ce qui
montre qu’il y a une étroite distribution des axes ¢ autour de la direction principale.
Si le diffractogramme est enregistré avec pour plan incident la surface parallele a
I’axe de facile aimantation de I'aimant, deux plans de réflexion principaux appa-
raissent : les plans (110) et (220) (Fig. 4.18). Ces plans de réflexion correspondent
aux faces latérales du prisme hexagonal, ce qui montre a nouveau que le matériau
est fortement texturé ([BCET15]).

L’affinement Rietveld a été effectué simultanément sur les deux diffractogrammes,
en introduisant une texture de la forme d’une distribution gaussienne centrée sur les
axes <001>. A partir de cet affinement, nous obtenons les paramétres de maille de
a = 5.8822A et ¢ = 23,0490 A, et la largeur & mi-hauteur de la gaussienne FWHM
= 34°. Les parametres de maille attendus pour un hexaferrite de strontium non
substitué sont dans la méme gamme de valeurs avec a = 5,8844 A et ¢ = 23,0632 A.

A partir des paramétres de maille, nous pouvons déterminer Pangle ¢ entre les
plans (008) et (107) qui vaut ¢ ~ 33°. L’affinement des diffractogrammes nous donne
aussi la taille de cristallite qui vaut Dprx = 174nm.

Observations au MEB

La composition exacte de 'aimant a été déterminée par microanalyse X couplée
au microscope électronique a balayage (MEB/EDX), MEB Hitachi S-3400N VP
(microscope a balayage électronique) (Tab. 4.1). L’échantillon est alors de formule
chimique : SrggLag2Co0p3F €11 7019.
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| Elément chimique || % atomique | % d’erreur | Concentrations molaires |

Sr 2.38 10,08 0,75
o) 59,27 8,58 18,78
La 0,48 20,99 0,15
Fe 36,01 1,41 11,70
Co 0,96 14,95 0,30

TABLE 4.1 — Détermination de la composition chimique au MEB.

20.0um ) -y 10.0um

F1GURE 4.19 — Image MEB avec grossissements de 2000 et 5000 fois.

Les images de la figure 4.19 ont été obtenues avec les grossissements de 2000 et
5000 fois. Ces images nous ont permis d’observer des grains de forme hexagonale,
ainsi que d’estimer une taille moyenne de grain de Dy;pp = 1,5 pum avec un écart-type
de 0,35 um. On peut remarquer que la taille de cristallite obtenue ici est bien plus
petite que celle déduite des diffractogrammes DRX. En effet, ces images montrent
plus précisément des agglomérats de particules, contrairement a la taille de grain
obtenue par affinement des diffractogrammes issus de la DRX.

Propriétés magnétiques en fonction de la température

L’utilisation de ces aimants dépend de la température, ¢’est pourquoi la caracté-
risation magnétique des aimants en fonction de la température est importante. Il est
a rappeler que la température des moteurs électriques d'un véhicule peut atteindre
200°C. A cette température, des aimants de type Nd-Fe-B peuvent avoir des pro-
priétés magnétiques tres réduites. Nous avons alors tracé des cycles d’hystérésis a
différentes températures.

Les propriétés magnétiques de notre échantillon ont été déterminées a l'aide
d’un magnétometre a échantillon vibrant, ou VSM (Vibrating Sample Magnetome-
ter). Pour cela, nous avons préparé un cube de 2mm de cdté. Les premiers cycles
d’hystérésis ont été effectués a température ambiante (T=294 K). Les mesures a
différentes température ont été faites ensuite a 'aide d'un cryostat (four) a flux de
gaz argon.
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F1GURE 4.20 — Cycles d’hystérésis de I'hexaferrite de strontium substitué a diffé-
rentes températures.

D’apres la figure 4.20, la rémanence ainsi que la saturation diminuent linéai-
rement lorsque la température augmente. En revanche, le taux de rectangularité
J./Js est indépendant de la température puisqu’il ne dépend que de lorientation
des grains. Le champ coercitif de 'aimant augmente notablement, puis se stabilise
entre 150°C et 250°C (H, = 0,56 T), et au dela, une décroissance de H, jusqu’a la
température de Curie est attendue. Cette caractéristique des hexaferrites (contrai-
rement aux aimants a terres rares) permet d’éviter la désaimantation a haute tem-
pérature. Cependant, le produit d’énergie volumique (BH )., diminue (puisque
la rémanence diminue) d'un facteur 2 dans la plage de température visée (de 0 a
200°C) (figure 4.21 ). En revanche, le phénomeéne reste parfaitement réversible (il
n'y a pas de risque de désaimantation) car pugH. > J,. Notre matériau possede un
champ coercitif a température ambiante (294 K) d’environ 0,46 T.

Détermination de I’anisotropie du matériau

D’apres le modele de Stoner et Wohlfarth présenté précédemment a la partie
4.2.1, nous considérons ici notre matériau comme un ensemble de particules sphé-
riques (ainsi il n'y a pas d’anisotropie de forme), magnétiques, mono-domaines et
uniaxiales. L’axe de facile aimantation est orientée selon I'axe ¢ de la particule.

-Modeéle uniforme :

Pour ce modele théorique, nous considérons un ensemble de particules parfaite-
ment anisotrope et uniforme. La rémanence correspond au cosinus de 'angle («)
entre l'orientation du champ appliqué et I'axe de facile aimantation de l'objet,
I’échantillon analysé étant anisotropes. La formule 4.52 permet a partir de la fi-
gure 4.23, de déterminer cet angle selon la position de 'aimant par rapport a son
axe facile.
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FIGURE 4.21 — Courbes de désaimantation, les lignes correspondent aux courbes a

(BH) constant en kJm™3. Au dela de 323K (50°C), le champ coercitif dans le plan
B(H) poH., = J,.
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FIGURE 4.22 — a) cas idéal : désorientation uniforme, b) cas réel : désorientation
statistique.

J, = Jscos(a) (4.52)

La mesure de la rémanence pour les 3 orientations étudiées nous donne des
mesures de I'angle @ = 80 ° pour 'axe de difficile aimantation, de o = 48 ° pour 'axe
de 45°. Une désorientation d’environ 10 ° est donc observée ici lorsque le champ est
perpendiculaire a ’axe facile. Par ailleurs, la figure 4.23 permet de déterminer par
extrapolation un champ d’anisotropie, dans le cas d’'un champ appliqué transverse,
de poHy = 2T. Le ferrite de strontium étant substitué dans notre cas, le champ
d’anisotropie obtenu est supérieur a celui attendu dans le cas non substitué (1,7 T
[CG11]). La constante d’anisotropie du premier ordre peut étre déterminée, d’apres
la figure 4.23 et selon ’équation 4.53.

_ JHy,
2

K, (4.53)
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F1GURE 4.23 — Cycles d’hystérésis de I'hexaferrite de strontium en fonction de
I'orientation de 1’échantillon.

De cette maniere, en considérant une désorientation uniforme de notre aimant,
celui-ci posséde une constante d’anisotropie de K; ~ 3.10° Jm™3.

-Modele statistique :

Ici, il s’agit du cas réel, avec une distribution des axes ¢ des particules orientés
autour de la direction principale (I’axe de facile aimantation). D’apres ce méme mo-
dele, il est possible de caractériser notre matériau par simulation numérique.

D’apres I'équation 4.44, 'algorithme détermine les minimas locaux d’énergie en
fonction de I'angle «. L’état magnétique initial de la particule est considéré comme
saturé puisque le champ de départ choisi est supérieur au champ d’anisotropie dé-
terminé pour le modele uniforme. Celui-ci étant donc connu, ’état d’énergie suivant
peut étre déterminé a partir du dernier état d’énergie connu en choisissant 1’état
suivant le plus proche. A partir des résultats obtenus pour une particule, il est pos-
sible de calculer la répartition des particules autour d’un angle o en supposant une
distribution normale.

1 (z=a)?

B 7=
flx) = ol (4.54)
L’aimant commercial étant un aimant composé d’hexaferrite de strontium, il
s’agit a l'origine d’une poudre orientée sous champ magnétique. L’aimant présente
donc un axe de facile aimantation et si les particules sont bien orientées, les cycles
d’hystérésis devraient étre carrés selon I’axe facile, et sans hystérese selon 'axe diffi-
cile (Fig. 4.16). Nous nous sommes alors particulierement intéressés ici au phénomene
d’aimantation lorsque le champ magnétique est selon I’axe de difficile aimantation de
notre matériau puisque c’est selon cet axe qu’il ne nous a pas été permis de saturer
le matériau expérimentalement (le VSM utilisé ne peut pas appliquer plus de 2T).
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Nous avons utilisé une distribution de particules, pour des angle v compris entre
0 et 90 °, selon une gaussienne centrée sur a = 90 ° (Eq. 4.54 avec o notre espérance
mathématique et o 1’écart type). L’ajustement a été fait sur la courbe de désaiman-
tation a partir du champ maximal appliqué, pour —H. < H < H,,4,. Le meilleur
ajustement de la courbe, sur la branche de désaimantation, est obtenu en faisant
varier les parametres de la gaussienne (« et ). Les parameétres obtenus sont : a =
86°, 0 = 13°, pour un champ d’anisotropie de pgHr=1,97T et une constante d’ani-
sotropie du second ordre K; ~ 3,13.10° Jm~3. Nous obtenons un cycle d’hystérésis
normalisé pour le moment magnétique (Fig. 4.24), les résultats expérimentaux ayant
été normalisés au préalable.

Le champ de basculement théorique obtenu est supérieur au champ de bascule-
ment expérimental, bien que I'ajustement de la courbe de désaimantation soit réussi.
Cette différence peut étre liée, soit a la formation de parois, soit aux interactions
dipolaires entre les grains du matériau. En effet, les champs coercitifs expérimen-
taux sont généralement plus faibles que ceux obtenus par des calculs magnétiques
qui reposent sur un cristal parfait. Il s’agit du paradoxe de Brown, dont découle
I'équation de Kronmiiller (équation 4.55), ou o est le coefficient dépendant de la
distribution des axes de facile aimantation et N.s; est la contribution des champs
démagnétisants locaux ([Deg01]).

— NefsM, (4.55)

0.61

M/Mg

0.4-

O L

FI1GURE 4.24 — Courbe verte : Cycle d’hystérésis expérimental a température am-
biante, le champs H est dans la direction de difficile aimantation; courbe rouge :
simulation d’un ensemble de 30 particules réparties selon une gaussienne centrée
sur =86 ° d’écart-type 13 °; courbe bleue : simulation d’une seule particule dans la
direction a=80 °.
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En conclusion, le modele de Stoner et Wohlfarth permet de bien modéliser les
rotations d’aimantations mais pas les basculements. Notre programme nous permet
donc principalement de tracer la fin des cycles d’hystérésis. Nous n’en disposons pas
de mesures expérimentales a 1'aide du VSM. Le programme permet également de
déterminer le champ d’anisotropie Hy et la constante d’anisotropie du second ordre
K. Sinous comparons ces derniers résultats de simulation numérique a I'affinement
de la texture issu de la DRX, nous voyons que nous avons obtenu une largeur a mi-
hauteur de la gaussienne de FWHM = 34 ° par la DRX, ce qui correspond a 0=14°
d’apres 1’équation 4.56. Notre programme d’ajustement des cycles d’hystérésis des
aimants permet ainsi en fixant la valeur de 'angle o de déterminer la distribution o
des particules, ainsi que le champ d’anisotropie poHj et la constante d’anisotropie
du second ordre Kj.

FWHM =2,35%¢ (4.56)

4.3 Etude des processus d’aimantation

Dans cette section 4.3, nous avons mis en place avec ’aide de O. De La Barriere
un programme d’étude des processus d’aimantation de nos aimants a partir du
modeéle de Preisach et de courbes de renversements (FORC) expérimentales. Ce
programme est ensuite appliqué a l'aimant commercial d’hexaferrite de strontium
qui nous sert de référence ici.

4.3.1 Modéele de Preisach et courbes de renversement

Le modele de Preisach peut étre utilisé de deux manieres différentes : le modele
statique et le modele dynamique. Dans notre cas, le modele statique est considéré.
Ce modele nous permet de caractériser les processus d’aimantation au sein de notre
matériau. L'utilisation du modele nécessite des mesures expérimentales au préalable.
En effet, il faut balayer au maximum le cycle majeur et pour cela, différentes mesures
peuvent étre effectuées, comme des cycles mineurs ou des courbes de renversement
(appelées en anglais FORC' : First Order Reversal Curves).

Courbes de renversement (FORC)

Nous étudions ici des aimants permanents. Il est donc difficile, voire contraignant,
de bien désaimanter le matériau pour obtenir des cycles mineurs. C’est pourquoi,
pour des matériaux magnétiques durs, il est plus judicieux d’effectuer des courbes de
renversement. Apres avoir tracé le cycle d’hystérésis majeur, en partant de ’aiman-
tation a saturation, le champ appliqué est diminué jusqu’a un champ appelé champ
de renversement. Chaque courbe a donc pour origine une valeur d’aimantation pour
un champ de renversement, pour ensuite retourner a 'aimantation a saturation (fi-
gure 4.25). Ces courbes sont totalement confinées dans les cycle d’hystérésis majeur.
Elles nous permettent ainsi de balayer au maximum le cycle majeur pour un aimant
permanent. Le nombre de courbes de renversement a tracer dépend de la précision
souhaitée.
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FIGURE 4.25 — Exemple de courbes de renversement.

4.3.2 Modele de Preisach

Soit un ensemble de particules magnétiques infiniment petites. Chaque parti-
cule présente un cycle d’hystérésis M (H) rectangulaire que nous appelons hystéron
élémentaire. Classiquement, Mayergoys [May86] caractérise ’hystéron M=f(H) par
laimantation a saturation, ainsi que ses champs de basculement positif (H,) et
négatif (Hp) avec (H,)>(Hp) (Fig. 4.26).

\M H;
A
HC
! |
= H
L 0 H; ‘ - Hc
Hq
FIGURE 4.26 — Hystéron élémentaire. FIGURE 4.27 — Figure pour un maté-

riau magnétique dur dans le plan de
Preisach H;(H.).
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A partir des hystérons et des courbes de renversement, il est possible de détermi-
ner une fonction d’entrée et une fonction de sortie selon 1’équation 4.57 avec comme
fonction d’entrée x(t) = H(t) et comme fonction de sortie y(t) = B(t).

La fonction de distribution u(H,, Hp) est déterminée a partir des mesures expé-
rimentales, tandis que la fonction v(H,, Hg, z(t)) est liée aux caractéristiques d’un
hystéron élémentaire.

Cependant, il est aussi possible d’utiliser I’équation 4.58 dans laquelle apparait
la fonction d’Everett E(H,, Hg). Cette derniere est liée a la fonction de distribution
par une double intégrale, ce qui permet des calculs plus aisés.

C’est ainsi que la fonction d’Everett est déduite des courbes expérimentales de
renversement. Par double dérivation, la fonction de distribution est ensuite obtenue,
pour étre tracée dans le plan de Preisach (H,,Hp).

_ / / , lHa, Hy) i, m,a(t) dHodH (4.57)
aZilp

y(t) = _E(HaovHﬁl Z HawHﬁk E(HamHﬁk-H)] (4'58)

Le choix d’un plan de Preisach en H; et H. (Fig. 4.27) est plus approprié pour
I’étude des mécanismes d’aimantation, notamment pour les matériaux durs. Ceux-ci
sont déterminés selon les équations 4.59 et 4.60.

H.= (H, — Hz)/2 (4.59)

H; = (H, + Hy) /2 (4.60)

Les champs d’interaction et champs coercitifs déterminés a partir des mesures
expérimentales, sont placés dans le plan de Preisach. Lorsque le matériau magné-
tique est de type dur et anisotrope, il est généralement observé une forme de "T"
dans le plan de Preisach.

La branche horizontale du "T" (0,H,) de la figure 4.27 correspond a un mécanisme
de de piégeage de paroi (mécanisme appelé pinning en anglais). Cette branche seule
représenterait des cycles mineurs. La branche verticale (H;,0) correspond quant a
elle & un mécanisme de nucléation de paroi ([Ber98] p.482). Si ce mécanisme était
le seul présent, les cycles d’hystérésis obtenus présenteraient tous le méme champ
coercitif.

Application a ’aimant commercial de type SrM

Comme expliqué dans la section 4.3.1, la désaimantation thermique est labo-
rieuse et il est généralement préférable d’utiliser les courbes de renversement (Fig.
4.28), comme l'ont proposé a l'origine Bertotti et Lo Bue [LCBT99]. Ces courbes
permettent ensuite d’étudier une distribution de champs coercitifs et de champs
d’interaction.
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FIGURE 4.28 — Courbes de renversement, hexaferrite de strontium substitué.

En ce qui concerne notre aimant commercial, la fonction d’Everett obtenue a
partir des courbes de renversement est présentée sur la figure 4.29. La fonction de
distribution est ensuite déduite de la fonction d’Everett par double dérivation de
cette derniere. La fonction de distribution obtenue est représentée dans le plan de
Preisach en poH; et uoH,. (Fig. 4.30).
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FIGURE 4.29 — Fonction d’Everett
E(H,, Hp).

HoHi(T)

0151

L s s L
0.4 0.5 0.6 0.7

HoHe(T)

s L
0.1 0.2 0.3 0.8

F1GURE 4.30 — Répartition des Hc et
Hi dans le plan de Preisach.
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F1GURE 4.31 — Distribution des champs coercitifs : courbe bleue ; ajustement par la
somme de deux gaussiennes : courbe rouge.

La distribution obtenue est parfaitement symétrique par rapport a l'axe poH,,
ce qui montre que le champ maximum appliqué permet de saturer parfaitement le
matériau. La distribution de Preisach fait apparaitre deux pics principaux pour un
champ coercitif de 0,45T et un champ d’interaction de + 28 mT. Cette distribu-
tion de H; est étroite, comme nous pouvons nous y attendre pour un matériau bien
orienté ou texturé.

Afin d’étudier les mécanismes d’aimantation de 'aimant de maniere plus fine, la
fonction de distribution est intégrée pour chaque valeur de H; sur les valeurs de H.
(Fig. 4.31). Nous obtenons ainsi la distribution des champs coercitifs qui, d’apres
Bertotti [Ber98], peut s’ajuster a l'aide de distributions gaussiennes. La premiere
est centrée sur poH. = 0,44 T avec un écart-type de 0,022T et correspond au méca-
nisme de nucléation de paroi. La seconde est quant a elle centrée sur poH. = 0,58 T,
d’écart-type 0,035 T et est attribuée a piégeage de paroi. La valeur de poH,. obtenue
pour cette seconde gaussienne correspond a la valeur du champ inverse permettant
le basculement, a partir duquel les courbes de renversement ayant pour origine un
champ inverse poH>0,58 T, relient le cycle majeur (Fig. 4.28).

Le rapport entre les surfaces de la deuxieme gaussienne et la surface totale repré-
sente environ le quart de la distribution, ce qui montre qu’il s’agit essentiellement
d’un mécanisme de nucléation de paroi. Les parois disparaissent completement pour
un champ appliqué supérieur a 0,65 T.
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5. Caractérisation de I’hexaferrite de baryum nanométrique.
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5.1 Caractérisation structurale (DRX)

Dans ce chapitre, la poudre synthétisée selon le protocole décrit au chapitre 3
est étudiée sous deux formes : directement en poudre apres la synthese, puis sous
forme de pastilles (presse, SPS). Une caractérisation structurale des échantillons sous
forme de poudre est d’abord effectuée (DRX). La caractérisation magnétique est
ensuite effectuée a température ambiante. Finalement, 1'outil d’étude de la texture
du matériau mis en place au chapitre 4 est utilisé sur la pastille issue de la presse
afin d’évaluer Defficacité de la texturation.

5.1 Caractérisation structurale (DRX)

Sachant qu’a chaque synthése nous n’obtenons environ que 1,5g, j'ai d’abord
effectué différentes syntheses selon le protocole décrit au chapitre 3 afin d’obtenir
assez de matiere pour la nanostructuration. Tous les échantillons sont passés au
diffractometre a rayons X (DRX) afin de vérifier que la phase attendue a bien été
synthétisée, et aussi afin de s’assurer qu’il n’y a pas de phases parasites.
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FIGURE 5.1 — DRX sur les différentes syntheses d’hexaferrite de baryum.

Sur la figure 5.1, nous voyons que pour les différentes syntheses (la calcina-
tion ayant été faite a 950 °C) les échantillons sont monophasiques pour toutes les
syntheses faites apres optimisation du protocole expérimental. Nous obtenons les
parametres de maille et la taille des cristallites a partir du raffinement de ces
diffractogrammes. Ainsi, les paramétres de maille sont a = 5,8935 + 0,001 A et
c=23,2124 0,001 A, et la taille des cristallites est autour de 130 nm. La premiére
synthese effectuée (Synt 1) présente une phase secondaire de carbonate de baryum
(BaCOg3) a hauteur d’environ 10% de ’échantillon (Fig 5.2) et les grains étaient
plus gros avec des parameétres de maille de @ = 5,8986 A et ¢ = 23,2306 A, et une
taille de cristallites de 141 nm.
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FIGURE 5.2 — Agrandissement du diffractogramme DRX de la premiere synthese.
Analyse faite avec PANalytical X Pert HighScore. Les barres bleues correspondent
aux pics de la phase BaFe 5019 et les rouges correspondent a BaCOs.

Dans le protocole expérimental de mes syntheses du chapitre 3, il est précisé que
les échantillons ont été calcinés a 950 °C. J’ai voulu m’assurer que cette température
était optimale, c¢’est pourquoi les poudres d’'une méme synthese ont été calcinées a
950°C et a 1050 °C. L’affinement Rietveld des diffractogrammes nous montre que les
échantillons sont monophasiques et nous voyons qu’entre 950 °C et 1050 °C les grains
ont grossi. En effet, la taille des cristallites est passée de 127nm a 201 nm. Sachant
que le champ coercitif dépend de la taille de ces cristallites, que plus cette taille est
petite et plus le champ coercitif sera élevé, la calcination a 1050 °C ne nous semble
pas judicieuse. Il est donc important a cette étape de passer a la caractérisation
magnétique des échantillons afin de déterminer les conditions optimales de synthese.

5.2 Mesures magnétiques

Cette section résume les mesures magnétiques qui ont été effectuées sur les échan-
tillons sous forme de poudre au départ, puis sur les pastilles frittées. L’outil de
caractérisation de la texture est utilisé sur la pastille 1.

5.2.1 Mesures magnétiques sur la poudre

Nous disposons au laboratoire SATIE d’un magnétometre a échantillon vibrant
(appelé VSM) qui a été mon outil de caractérisation magnétique principal. Sachant
qu’il ne nous est pas possible d’appliquer un champ supérieur a environ 2T avec
notre VSM, malgré la plus grande précision des mesures (avec une précision d’envi-
ron 0,1 nA m?), nous avons du aussi utiliser un PPMS afin d’atteindre 9T (dont la
précision est alors d’environ 1nA m?).
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5.2 Mesures magnétiques

Cet instrument nommé "Physical Properties Measurement System" est composé d’un
cryostat modulable que nous avons configuré pour nos mesures comme un VSM et
dont la température peut descendre jusqu'a 2 K. Dans ce cas, notre échantillon est
refroidi a I’hélium et il n’est pas possible de le chauffer au dessus de 400 K, contrai-
rement au VSM, magnétometre avec lequel il est possible de chauffer jusqu’a 950 K.

La poudre de ferrite de baryum nanométrique synthétisée a été étudiée au départ
au VSM a température ambiante. Comme le montre la figure 5.3, le champ maximal
fourni par le VSM n’est pas suffisant pour saturer le matériau. C’est pourquoi la

poudre a ensuite été étudiée au PPMS a deux températures différentes : 20K et
300 K.
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FIGURE 5.3 — Cycles d’hystérésis de la poudre de ferrite de Ba au PPMS et au VSM,
a T=20K et T=300K .

A température ambiante, le ferrite de baryum que nous avons obtenu possede
une aimantation a saturation d’environ 56 Am?kg~!, ainsi qu'un champ coercitif
de 0,56 T. Nous avons obtenu un moment de 61 Am?*kg™! & 1T aux synthéses qui
ont suivi, ce qui laisse présager un moment a saturation bien supérieur. A basse
température (T=20K), I'aimantation & saturation augmente jusqu’a 82 Am?kg!,
tandis que le champ coercitif diminue jusqu’a 0,47T. Ce phénomene est générale-
ment observé pour les hexaferrites et celui-ci a bien été observé pour I'hexaferrite
de strontium substitué étudié au chapitre 4. En effet, lorsque la température aug-
mente, 'aimantation a saturation diminue et le champ coercitif augmente jusqu’a
une température limite a partir de laquelle celui-ci diminue (Fig. 2.13).

Le fait que I'aimantation a saturation diminue lorsque ’on augmente la tempé-
rature s’explique par le fait que sous l'effet de ’agitation thermique, les moments
magnétiques prennent des direction plus aléatoires, bien qu’il reste une direction
favorable pour 'orientation des moments magnétiques tant que I'on n’atteint pas la
température de Curie.
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5. Caractérisation de I’hexaferrite de baryum nanométrique.

Toutes les synthese suivantes effectuées donnent des résultats structuraux et ma-
gnétiques quasi-identiques. La seule différence observée concerne la taille de grain,
et donc le champ coercitif (Fig. 5.4). Cette différence est significative d'un point de
vue métrologique mais pas du point de vue de la reproductibilité.

Nous voyons sur la figure 5.4 que les propriétés magnétiques de la premiere
synthese sont tres différentes de celles des synthéses suivante pour lesquelles j’ai
beaucoup augmenté 'aimantation. J’ai légerement modifié le protocole expérimental
initial avec un meilleur contrdle du pH lors de la synthese de I'hexaferrite, et en
adaptant un meilleur systeme de filtration pour I'étape du rincage du précipité de
I’hydroxyde de fer. J’ai effectivement choisi d’utiliser un systeme de filtration sous
vide permettant une filtration beaucoup plus rapide et permettant ainsi un meilleur
ringage du précipité avec une élimination totale des traces d’ammoniac liées a I’étape
précédente du protocole.
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FI1GURE 5.4 — Cycles d’hystérésis pour différentes syntheses d’hexaferrite de baryum
a T=300K.

Nous avons montré lors de la caractérisation structurale de la poudre que lorsque
la calcination de I’hexaferrite de baryum était faite a 1050 °C, les grains obtenus
étaient plus gros que ceux obtenus apres une calcination a 950 °C. En effet, la taille
de grain influe sur la valeur du champ coercitif. La figure 5.5 montre que I'aiman-
tation ne varie pas avec la température de calcination, mais que le champ coercitif
est effectivement plus faible lorsque les grains de la poudre sont plus gros pour une
calcination a 1050 °C.
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F1GURE 5.5 — Comparaison entre les poudres calcinées a 950 °C et a 1050 °C.

5.2.2 Mesures magnétiques sur la pastille « orientée »

Comme il a été décrit au chapitre 3, nous avons pressé sous champ deux pastilles
en utilisant pour chacune deux techniques différentes. La premiere technique consiste
en l'utilisation d’une presse et d’'un aimant annulaire de NdFeB suivi d’un frittage
classique. La seconde technique consiste en I'utilisation d’'un aimant de Halbach que
nous avons mis en place, ainsi que de frittage flash sous SPS.

Pastille 1 - Presse

Apres avoir placé la poudre de ferrite de baryum dans la presse sous 'induction
magnétique de 0,15 T de 'aimant NdFeB (voir chapitre 3), la pastille obtenue mesure
environ 8 mm de diametre et 1 mm d’épaisseur. L’axe supposé de facile aimantation
(AF) a été déterminé par la géométrie de I'aimant utilisé pour orienter les particules.
Puis, cet axe a été marqué avant que la pastille soit brisée, pour étre analysée au
VSM a température ambiante.

Il s’agit d’un test préalable de maniere a savoir si notre aimant, placé dans ces
conditions sur une cellule prévue pour la presse, peut orienter les particules. Pour
nos mesures, vue l'orientation attendue de nos particules dans la pastille, le porte
échantillon utilisé est tel que celui présenté sur la figure 5.6. Par simple rotation se-
lon 'axe du porte échantillon, nous avons tracé le cycle avec le champ appliqué selon

I’AF, ainsi que le cycle avec le champ appliqué selon 'axe de difficile aimantation
(AD).

Sur la figure 5.7, les cycles sont tracés avec le champ appliqué selon les deux axes
perpendiculaires I'un a 'autre, supposés étre ’AF et ’AD et nous les comparons au
cycle de la poudre. D’apres le modele de Stoner et Wohlfarth, nous nous attendons
a obtenir une droite entre les valeurs positives et négatives du champ d’anisotropie
(Fig. 5.8) lorsque la mesure est faite avec le champ appliqué dans la direction de I’AD.
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FIGURE 5.6 — Direction du champ appliqué - direction de I’AF de la pastille sur le
porte échantillon.
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FI1GURE 5.7 — Cycles d’hystérésis selon I’AF et I’AD, comparés au cycle de la poudre.

Ici, nous pouvons remarquer que l'effet de I'aimant sur les particules magné-
tiques est tres faible, bien que non négligeable. En effet, sous forme de poudre et
dans un espace confiné, le mouvement des particules pour s’aligner avec le champ
lors du pressage est tres limité. Comme nous 'attendions, nous remarquons aussi
que 'aimantation rémanente est augmentée par ’orientation des particules.

La diminution du champ coercitif provient du frittage de la pastille apres avoir
été pressée qui induit une augmentation de la taille de grains. Par ailleurs, il est a
noter que méme si les effets démagnétisants sont faibles dans les matériaux magné-
tiques durs, ceux-ci sont plutot antagoniste pour notre configuration de 'axe facile

(Fig. 5.6) et donc les prendre en compte reviendrait a augmenter 1’écart entre les
cycles selon ’AF et ’AD.
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FIGURE 5.8 — Simulation de cycles d’hystérésis d’apres Stoner et Wohlfarth en fonc-
tion de I'angle entre I’AF et le champ appliqué (voir chapitre 4).

Afin d’approfondir 1’étude de 'effet de ce procédé sur 'orientation des particules
magnétiques de notre ferrite de baryum, nous avons utilisé notre outil de caractéri-
sation de la texture basé sur le modele de Stoner et Wohlfarth comme il a été fait
précédemment pour I'aimant commercial (Fig 5.9).
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FI1GURE 5.9 — Courbe bleue : Cycle d’hystérésis expérimental a température am-
biante, le champs H est dans la direction de AD; courbe verte : simulation dun

ensemble de 30 particules réparties selon une gaussienne d’écart-type 0=16°, avec
Hkl :1 ,5 T
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5. Caractérisation de I’hexaferrite de baryum nanométrique.

Le VSM utilisé pour nos mesures ne permettant pas d’atteindre un champ ma-
gnétique suffisant pour saturer le matériau, nous utilisons notre programme pour
ajuster le cycle selon I’AD. Le programme ajuste bien une partie de la courbe de
désaimantation et 1’écart observé pour le champ de basculement est lié aux interac-
tions entre particules dont nous ne tenons pas compte dans ce programme, certains
parametres étant difficiles & déterminer (Chap. 4, section 4.2).

A Torigine, c’est-a-dire avant pressage de la poudre, les particules sont orientées
aléatoirement. Les parametres d’ajustement obtenus sont : le champ d’anisotropie
Hp1=1,5T (en négligeant K5) avec une distribution des particules selon une gaus-
sienne d’écart-type 0=16°.

Si nous comparons ces résultats a ceux obtenus lors de la mise en place du pro-
gramme sur 'hexaferrite de strontium commercial bien orienté (Chap. 4, section
4.2), tout d’abord les particules sont moins bien orientées puisque I'écart-type est
supérieur (6=13° pour SrFe;5,019). Ensuite, le champ d’anisotropie est tres inférieur
avec Hy1=1,5T au lieu de Hy;=2T pour SrFe;5019. Le champ a appliquer pour ali-
gner les particules est donc inférieur, ce qui est logique puisque les particules n’étant
pas bien orientées selon I’AF, il sera plus facile de les orienter dans la direction de
I’AD. Mon programme d’ajustement des cycles d’hystérésis montre donc bien que
les particules n’ont pas pu s’aligner totalement et correctement selon la direction du
champ appliqué.

Pastille 2 - Aimant Halbach et frittage SPS

Dans cette partie, I'induction magnétique appliquée est d’environ 0,63 T et I'axe
attendu de facile aimantation de la pastille frittée est radial comme précisé sur la
figure 5.10. La pastille est fixée sous un porte échantillon plat permettant une rota-
tion de la pastille (Fig 5.10) afin de mesurer l'aimantation selon 1’axe facile et ’axe
difficile de la pastille.

Axe Facile .

FI1GURE 5.10 — Direction de 'axe facile de la pastille seule - direction du champ
appliqué.
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5.3 Conclusion

Les résultats obtenus sont présentés sur la figure 5.11. Bien que ’aimant Halbach
produise un champ environ 5 fois plus intense que ’aimant annulaire utilisé dans la
presse, nous ne voyons ici aucun effet sur I'orientation de la poudre contrairement a
ce qui pourrait étre attendu.

Lorsque nous comparons les deux techniques de pressage sous champ, nous re-
marquons que dans les deux cas 'aimant est retiré apres le pressage puis la pastille
est frittée. Les pastilles ont un méme diametre de 8 mm. Si nous calculons la pres-
sion appliqué dans chacun des cas d’apres ’équation P = SI: f}‘;ece = ~, sachant
que nous avons appliqué une force de F=4*10*N lors de l'utilisation d’un presse
simple, nous avons donc appliqué une pression de 8 GPa pour la pastille 1 tandis
que nous n’avons appliqué que 75 MPa avec le SPS puisque nous sommes beaucoup

plus limités en pression par la machine et I'utilisation d’un moule en graphite.
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FIGURE 5.11 — Cycles d’hystérésis avec le champ appliqué selon la direction de "facile
aimantation" et apres rotation de 90 degrés dans le plan.

5.3 Conclusion

La poudre synthétisée par le protocole du chapitre 3 présente de bonnes proprié-
tés magnétiques. L’amélioration du protocole a permis d’augmenter les propriétés
magnétiques de ce matériaux. La comparaison avec I'aimant commercial étudié au
chapitre 4 montre que cette poudre peut étre utilisée de maniere a créer de nouveaux
aimants, sans devoir étre dopés.

L’orientation des particules sous champ de maniere a créer de la texture et a obtenir
un matériau anisotrope est difficile du fait de la taille nanométrique des particules.
L’effet indésirable de la voie des nanopoudres est l'intensité des forces magnétiques
a cette échelle qui gene l'orientation des particules sous champ. Nos deux techniques
d’orientation de la poudre n’ont pas été assez concluantes et restent donc a améliorer.
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6.1 Caractérisation structurale

Trois échantillons d’alliages Mn-Al-C ont été synthétisés par trempe rapide sur
roue, d’apres le protocole présenté au chapitre 3. Chaque synthese correspond a une
méthode d’incorporation du carbone. Les échantillons sont étudiés et comparés les
uns aux autres sous forme de ruban ou de poudre, dans leurs deux phases : la phase
non magnétique ¢ issue directement de la trempe, et sous la phase ferromagnétique
T obtenue apres le recuit de la phase €.

Une caractérisation structurale des trois échantillons est d’abord effectuée par
diffraction de rayons X (DRX) et par diffraction de neutrons (DN).

Ensuite, la caractérisation magnétique est effectuée a ’'aide d’'un magnétometre
a échantillon vibrant (VSM) et d’'un PPMS permettant d’appliquer des champs ma-
gnétiques beaucoup plus élevés.

Finalement, la structure magnétique de la phase ferromagnétique 7 est déter-
minée par comparaison a la phase antiferromagnétique € a partir des mesures ma-
gnétiques. Ces résultats sont ensuite comparés a ceux déduits de la diffraction de
neutrons.

6.1 Caractérisation structurale

6.1.1 Etude préliminaire

Des rubans des alliages MH50A150, MD49A149C2, MH55A145 et Mn54A144C2 issus
de trempes rapides ont été analysés au préalable par Pasko et al [PML"13] afin de
déterminer la composition optimale en manganese et en aluminium. Selon la compo-
sition de l'alliage, les proportions des différentes phases obtenues sont répertoriées
dans l'article.
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FIGURE 6.1 — Diffractogrammes DRX sur rubans issus de la trempe rapide a gauche,
et sur rubans aprés recuits a droite [PMLT13].
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6. Caractérisation des alliages MnAl

D’apres les diffratogrammes de la figure 6.1, en observant les diffractogrammes
des rubans juste apres la trempe rapide, nous remarquons d’abord que l'alliage
MnjsoAlsg ne possede pas la phase € qui nous permet d’obtenir la phase ferromagné-
tique 7. Nous pouvons donc éliminer cet alliage des candidats. Ensuite, concernant
lalliage de formule MnggAlyCs, la phase € est bien présente mais nous observons
également la présence de la phase 7, phase paramagnétique parasite ici, nous élimi-
nons donc cet alliage. Concernant les formules Mns5Alys et Mngy Al Co, ces deux
derniéres sont bien monophasiques de la phase ¢ avant recuit. Ces premiers résultats
confirment que l'exces de Mn assure la formation de la phase €.

Suite a cette analyse, nous observons les diffractogrammes apres recuit. Les al-
liages MngsgAlsg et MnygAlyCs sont toujours éliminés des candidats pour les raisons
précisées juste avant. Concernant les deux derniers alliages, apres recuit du MnssAlys,
il apparait la phase § tandis que pour Mns4Al44Cy nous n’obtenons que la phase 7.
En effet, comme il a été précisé au chapitre 3, I’ajout de carbone permet de stabiliser
la phase 7 et donc cet ajout assure la transformation de la phase € a la phase 7 sans
la création des phases (3 et v5.C’est ainsi que nous avons fixé notre choix sur l'alliage
de composition Mnz4AlyCy pour les futures syntheses.

6.1.2 Etude structurale des échantillons synthétisés-Diffraction
de rayons X

Par la suite, je nomme les synthéses de la maniére suivante (voir le chapitre 3
pour plus de détails) :
Synt 1 = fusion du Mn et du Al (fusion 1), puis ajout de carbone en petits morceaux
(fusion 2)
Synt 2 = ajout de carbone en poudre dans des tubes d’aluminium, puis fusion en
une seule étape des tubes remplis et du Mn
Synt 3 = utilisation d’un carbure de Mn pour la fusion en une seule étape du carbure
de Mn, du Mn supplémentaire et du Al.

Phase ¢

Tous les échantillons synthétisés lors de ma these ont été analysés par diffraction
de rayons X (DRX). Comme il a été prédit au chapitre 3, sur la figure 6.3 nous
voyons que les rubans sont texturés. En effet, I'un des diffractogramme a été fait
sur la face du ruban ayant été en contact avec la roue, et 'autre diffractogramme a
été fait sur la face qui était du c6té opposé. L’analyse des diffractogrammes montre
que les échantillons sont bien monophasiques dans la phase € a ce stade. La maille
de la phase ¢ est présentée sur la figure 6.2. Il s’agit de la solution solide, sachant
que les atomes occupent les différents sites avec la proportion de leur concentration
dans l'alliage. Le fait que des pics aient une intensité plus élevée sur I'un ou 'autre
des diffractogrammes, ainsi que la disparition de certains pics montre bien que cette
méthode de synthese induit une texture dans les rubans. Les parametres de maille
obtenus sont cependant les mémes peu importe la face du ruban.
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6.1 Caractérisation structurale

C ‘ ‘
FIGURE 6.2 — Maille haxagonale de la phase €.
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FIGURE 6.3 — Diffractogrammes DRX sur synt 3 (phase ¢) avec en rouge coté roue
et en bleu coté air.

L’affinement Rietveld des diffractogrammes obtenus sur les échantillons de la
phase € (nous rappelons que cette phase est hexagonale) avant recuit nous donne
les parametres de maille présentés dans le tableau 6.1.

Pour toutes les syntheses, et particulierement pour les syntheses Synt 1 et Synt
2, la quantité exacte de carbone présente a été déterminée par dosage du carbone
fait par Bureau Véritas. Il faut également tenir compte du fait que la fusion est faite
sur un temps relativement court ne permettant pas a priori la diffusion totale du
carbone dans la maille. Ceci correspond aux résultats présentés dans ce tableau 6.1.

Les parametres de maille attendus pour la phase € lorsque qu’elle est dépourvue
de carbone sont a = 2,697 A, ¢ = 4,356 A et c¢/a = 1,615. L’ajout de carbone in-
duit donc une légere augmentation du parametre a, mais la différence est beaucoup
plus important selon le parametre c et cet ajout augmente le volume de la maille.
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6. Caractérisation des alliages MnAl

’ Synt. H Yoat de C ‘ a (A) ‘ c (A) ‘ c/a ‘ taille cristallites (nm) ‘

Synt 1 1,88 2,7026 | 4,3754 | 1,6189 414
Synt 2 0,98 2,7083 | 4,3813 | 1,6177 502
Synt 3 1,88 2,7091 | 4,3865 | 1,6192 413

TABLE 6.1 — Parametres de maille des syntheses 1 a 3 a partir de diffractogrammes
DRX sur la phase .

D’apres le rapport ¢/a, nous voyons qu’avec 1'ajout de carbone, la maille se déforme
et s’allonge selon 'axe ¢ grace a la présence du carbone.

Ainsi, la maille la plus volumineuse et aussi la plus déformée selon 'axe ¢, est
celle de la synthese 3, ce qui s’explique par le fait qu’il y a plus de carbone dans la
maille € pour cet échantillon que pour la Syntl pour un méme dosage de carbone,
les morceaux de carbone n’ayant pas totalement pu diffuser dans la maille (présence
de précipités de carbone pour Syntl). La contenance en carbone n’étant au final pas
exactement de 2 % atomique, la composition exacte de nos échantillons doit s’écrire
(Mnyg 55Al0.45)100-xCx et la correspondance des compositions en fonction du taux de
carbone est présentée dans le tableau 6.2.

’ (Mng 55Alp 45) 100 Cx H Yot C ‘ Joat Mn ‘ Yoar Al ‘

x=0,08 0,08 | 54,461 | 44,559
x=1 1 54,45 | 44,55
x=1,5 1,5 | 54,175 | 44,325
x=1,88 1,88 | 53,966 | 44,154
X=2 2 53,9 | 44,1

TABLE 6.2 — Correspondance des compositions.

Phase 7

La phase € étant la phase antiferromagnétique, nous nous intéressons a présent a
la phase ferromagnétique 7, maille ordonnée dont les sites la sont occupée a 100 %
par Mn et les sites 1d sont occupés par Al et par I'exces de Mn. Pour cette étude
cristallographique, j’ai effectué des recuits de rubans de la phase £ dans un four a
résistance tubulaire (de type ADAMEL®) sous gaz argon dans une "boite" en cuivre,
comme cela est précisé au chapitre 3, afin de m’assurer que les rubans métalliques ne
s’oxydent pas et que la transformation de la phase ¢ a la phase 7 se fasse totalement,
sans la formation des phases parasites (5 et 72).

Nous avons analysé nos rubans recuits par diffraction de rayons X. Pour toutes les
syntheses, nous n’obtenons que la phase 7 attendue. Les parametres de maille ainsi
que la taille des cristallites sont déterminés par affinement Rietveld et les résultats
sont présentés dans le tableau 6.3.
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6.1 Caractérisation structurale

FIGURE 6.4 — Maille tétragonale de la phase 7.
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FI1GURE 6.5 — Diffractogramme DRX sur la phase 7 de synt 2.

Pour les syntheéses Synt 2 et 3 le carbone est mieux réparti dans la maille que
pour la syntheése 1 (morceaux de carbone) et nous voyons que la déformation de la
maille semble se faire de la méme maniere pour ces deux échantillons, les rapports
c¢/a de ces échantillons étant tres proches et le volume de la maille de I’échantillon
étant plus élevé pour Synt 3.

L’échantillon de Synt 1 est cependant plus déformé selon ’axe c¢. Nous remar-
quons aussi que la taille des cristallites est tres inférieure pour ce dernier échantillon.
Sans l’ajout de carbone, les parameétres de maille attendus en théorie sont autour de
a=2,7TTA ¢c=3,54A et ¢/a =1,278. L’ajout de carbone a I'alliage montre que la
déformation se fait donc exclusivement dans la direction de ’axe ¢ puisque seul ce

parametre augmente significativement. Ce résultat correspond bien a ceux obtenus
dans la littérature ([ELRLI7], [WSYT14]).
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6. Caractérisation des alliages MnAl

’ Synt. H Yoat de C ‘ a (A) ‘ c (A) ‘ c/a ‘ taille cristallites (nm) ‘

Synt 1 1,88 2,7669 | 3,6228 | 1,3093 226
Synt 2 0,98 2,7662 | 3,6159 | 1,3072 139
Synt 3 1,88 2,7678 | 3,6192 | 1,3076 114

TABLE 6.3 — Parametres de maille des syntheses 1 a 3 a partir de diffractogrammes
DRX sur la phase 7.

6.1.3 Etude structurale des échantillons synthétisés-Diffraction
de neutrons

Les mesures faites par diffraction de neutrons ont un double intérét : elles per-
mettent de déterminer les parametres de maille en fonction de la température, et
elles permettent aussi de déterminer les moments magnétiques portés par certains
atomes en particulier comme le manganese dans notre cas. Ces mesures pourraient
en théorie nous permettre de déterminer la position du carbone dans la maille. Plu-
sieurs études ont déja été faites a ce sujet, soit par DRX par Han et al en 1993
[HLC93] par exemple, soit par DN par Wei et al en 2014 [WSY'14]. Des propo-
sitions de position du carbone ont été faites, mais avec moins de 2% atomique de
carbone dans la composition, il faudrait prendre en compte un trop grand nombre
d’atomes pour 'affinement des diffractogrammes. L’effet de la présence de carbone
sur les diffractogrammes est négligeable. Nous nous sommes alors limités a la déter-
mination des parametres de maille afin de comparer ces résultats aux mesures faites
par DRX. Puis la DN nous a permis de déterminer les moments magnétiques portés
par les atomes de Mn dans la section 6.3.2.

Principe de la diffraction de neutrons (DN)

Pour les expériences de diffusion de neutrons, les neutrons dit "thermiques" sont
exclusivement utilisés, ¢’est-a-dire que leur vitesse a été diminuée par des interactions
inélastiques avec un milieu thermalisé ([Teil0], [Squl2]). Pour la source thermique,
le milieu thermalisé est un bidon réflecteur rempli d’eau lourde maintenue a une
température proche de I'ambiante (autour de 300K). Il existe aussi les neutrons
"froid" thermalisés a 20 K avec de I'hydrogene liquide, et les neutrons "chauds' ther-
malisés a 1'aide d’un bloc de graphite porté a 1000 K. Chaque source est liée a une
gamme de longueur d’onde et la thermalisation des neutrons a lieu apres un nombre
suffisant de collisions dans la substance adaptée. Plus la température est basse et
plus la longueur d’onde obtenue sera élevée (autour de A ~ 7A pour une source
froide & 20K et autour de A ~ 1A pour une source chaude & 1000 K).

Il est d’abord nécessaire de faire quelques rappels sur les propriétés des neutrons
utiles pour la suite ([Teil0)) :

~ Masse = 1,675.107%*¢g

— Charge =0

— Durée de vie = 880,3s
Spin = 1/2
— Moment magnétique = -1,913 ux = -1,041.1073 g
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6.1 Caractérisation structurale

Le moment magnétique du neutron est négatif, alors son moment cinétique aura
tendance a s’aligner de maniere antiparallele a un champ magnétique parallele.
Comme il est non nul, cela indique que ce n’est pas une particule élémentaire, car
il ne porte pas de charge nette, mais interagit avec un champ magnétique. Ne por-
tant pas de charge électrique, le neutron n’a pas d’interaction électrostatique avec le
nuage électronique des atomes contrairement aux rayons X. Il est cependant sensible
aux nucléons du noyau ce qui permet donc de déterminer les positions des noyaux
des atomes dans un milieu cristallin, et donc de différencier deux isotopes. Contrai-
rement aux rayons X pour lesquels 'interaction avec la matiere est proportionnelle
au nombre d’électrons présents (plus le numéro atomique Z est élevée, plus 'atome
est facile & détecter), l'interaction nucléaire des neutrons varie sans corrélation avec
le numéro atomique Z. La diffraction de neutrons est ainsi directement sensible a la
position des noyaux des atomes et cette propriété d’interaction des neutrons permet
également de déceler certains atomes légers peu visibles aux rayons X (Fig. 6.6) et
de différencier des atomes de Z proches comme Fe/Co par exemple.

Mn
*10"” em | s
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o MAGNETIQUE
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FIGURE 6.6 — Longueur de diffusion des neutrons thermiques pour différents atomes.
(http : //www — llb.cea.fr/presllb/Part1.pdf)

Les faibles interaction du neutron avec la matiere lui procure un grand pouvoir
de pénétration dans la matiere. Tandis que les rayons X ne permettent de sonder
la matiere qu’en surface ou sur seulement quelques pm de profondeur, les neutrons
permettent de sonder la totalité de la matiére sur un échantillon massif.

Une autre différence importante avec la DRX est que pour la DN, la diffusion
est principalement due a la petite dimension des noyaux des atomes. Cela veut dire
que le facteur de forme atomique ne doit pas décrire la forme du nuage électronique
de 'atome et que 'amplitude de diffusion d’'un atome ne diminue pas avec ’angle
de diffusion comme c’est le cas pour la DRX. La résolution des pics de diffraction
pour des angles élevés reste donc tres élevée, en particulier a basse température. En
effet, 'expérience que nous avons utilisée dispose d'un systeme de refroidissement
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6. Caractérisation des alliages MnAl

de I’échantillon a I'hélium liquide qui permet a 1’échantillon d’atteindre de basses
températures autour de 1 K. Cette haute résolution pour les angles élevés fournit
une trés bonne précision sur les positions atomiques.

Contrairement au rayonnement laser, le faisceau de neutrons n’est pas cohérent et
avec une densité de neutrons d’environ 10 particules par cm?® nous pouvons considé-
rer chaque neutron comme une particule classique et isolée dans le faisceau incident.
Ils constituent chacun une onde plane qui se couple avec les spins des atomes de
I’échantillon a étudier a la fois de maniere parallele et anti-parallele, et I’'onde plane
associée a un neutron a une polarisation aléatoire. L’'onde plane incidente interagit
avec les noyau et génere une onde sphérique d’amplitude b, aussi nommeée "longueur
de diffusion cohérente".

Considérons un systeme de diffusion composé d'un seul élément pour lequel la
longueur de diffusion b varie d’un noyau a l’autre en raison de la présence d’un spin
nucléaire, d’isotopes ou bien des deux. L’amplitude b; apparait avec la fréquence
relative f;.

> fi=1 (6.1)

La valeur moyenne de la longueur de diffusion cohérente pour le systeme s’écrit
alors :

B:Zﬁm (6.2)

et la valeur moyenne de b? est :

v =>" fib. (6.3)

Nous considérons qu’il n’y a pas de corrélation entre les valeurs de b pour 2
noyaux pris au hasard, ce qui veut dire que peut importe la valeur de b pour un
noyau, la probabilité qu’un autre noyau ait 'amplitude b; est tout simplement f;.

Le cas le plus simple apparait lorsque le systéme de diffusion est composé d’un
seul isotope avec spin nucléaire nul. Dans ce cas, toutes les amplitudes b ont la méme
valeur et la diffusion est entierement cohérente.

Si on suppose a présent que le systeme est composé d'un seul isotope avec un
spin nucléaire I, le spin total de ’ensemble noyau-neutron peut prendre les valeurs

1
I+ 5 ou I— 3 Nommons les longueurs de diffusion associées aux deux spins b™ et b~ .

1
Le nombre d’états associés au spin I + 5 est de 21 + 2, et celui associé au spin

1
I—iest de 21.
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Si les neutrons ne sont pas polarisés (ce qui est notre cas ici) et que les spins
nucléaires sont orientés aléatoirement, chaque état de spin aura la méme fréquence.
Ainsi, la fréquence associée a la longueur de diffusion b sera :

21 +2  I+1
T = = A
/ A1 +2  2I+1 (64)
et la fréquence associée a b~ sera :
_ 21 I
/ AT +2 20+ 1 (6.5)

Finalement, la longueur de diffusion cohérente moyenne (valeur fournie dans la
littérature en fonction de 'isotope) s’écrit :

b= {(I+1)b" +1b"}. (6.6)

21 +1

Il est aussi d'usage pour les éléments naturels de calculer un b moyen pondéré
par la concentration isotopique.

Sachant que 'atome considéré est lié aux autres atomes de la matiere, les in-
terférences constructives obtenues dans certaines directions de 1’espace proviennent
des interférences entre les ondes sphériques issues de plusieurs atomes.

-Désordre :

Jusque la nous avons considéré que les atomes diffuseurs de 1’échantillon sont tous
strictement identiques, c¢’est a dire qu’ils ne sont composés que d’un seul isotope.
Si nous supposons que les longueurs de diffusion varient aléatoirement d’un site a
I’autre, nous pouvons imaginer que chaque site cristallographique est occupé par 2
"diffuseurs", dont 'un a une longueur de diffusion b avec une émission des ondes en
phase qui vont donc interférer et b correspond & la longueur de diffusion cohérente,
et autre a une longueur de diffusion b qui varie aléatoirement selon le site et les
phases réémises sont donc elles aussi aléatoires et ne créent pas d’interférences. Nous
obtenons donc une longueur de diffusion incohérente qui s’écrit :

bine = /02 — (B)2. (6.7)

La longueur de diffusion totale présente ainsi une composante cohérente et une
composante incohérente. Ces fluctuations de la longueur de diffusion peuvent prove-
nir de la présence de différents isotopes dans 1’échantillon puisque nous savons que
chaque isotope a sa propre longueur de diffusion, et que la longueur de diffusion
moyenne tient compte des concentrations en isotopes et des longueurs de diffusion
propre a chaque isotope.

Un autre cas ou le désordre apparait est lorsque le désordre est chimique, c¢’est-
a-dire lorsque les atomes sont répartis aléatoirement sur les sites et que nous ne
sommes plus en présence de plans cristallographiques ordonnés, ce qui est le cas de
notre phase € comme nous le verrons dans la section présentant les résultats issus
de la diffraction de neutrons.
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6. Caractérisation des alliages MnAl

Il se crée une fluctuation de site en site de la longueur de diffusion et il appa-
rait alors un terme de diffusion incohérente. Par ailleurs, ce désordre de position
modifie également les termes cohérents puisqu’il modifie les corrélations entre site.
Ce désordre est caractérisé par l'apparition d’une intensité diffusée entre les pics de
Bragg et on appelle ce phénomene la "diffusion diffuse".

-Diffusion magnétique :

Bien que les neutrons ne possedent pas de charge, ils portent un spin et inter-
agissent donc avec les moments magnétiques, y compris ceux provenant du nuage
électronique autour de ’atome. En effet, le spin porté par le neutron est équivalent
a un moment magnétique qui est sensible aux champs magnétiques créés par les
électrons non appariés comme c’est le cas par exemple pour le manganese dont la
structure électronique est [Ar] 4s? 3d°, la couche 3d n’étant qu’a demi remplie. 1
apparait un terme de couplage "spin du neutron - moment magnétique de I'atome"
qui permet d’étudier I'ordre magnétique du matériau.

La diffraction de neutrons permet ainsi de mettre en évidence la structure ma-
gnétique du matériau. En principe, cela devrait étre possible aussi par la diffraction
de rayons X, mais au vu des faibles interactions entre les rayons X et les moments
magnétiques, les temps de mesure seraient trés longs ou bien il faudrait utiliser un
synchrotron.

Sachant que le nuage électronique d’'un atome portant un moment magnétique
est de taille comparable a la longueur d’onde des neutrons, 'intensité de la contri-
bution magnétique aux pics de diffraction va donc diminuer vers des angles plus
élevés. Cette diffusion magnétique se produit alors lorsque les atomes du matériau
ont des couches électroniques incompletes et possedent un moment magnétique de
I'ordre de quelques magnétons de Bohr.

Lorsqu’un matériau se trouve dans une phase paramagnétique ou antiferroma-
gnétique, le désordre des moments magnétiques produit de la diffusion incohérente
de neutrons, de la méme facon que cela se produit pour la distribution des isotopes
d’un élément ou bien pour le désordre chimique.

Résultats de la diffraction de neutrons (DIN)

Nos mesures de DN ont d’abord été faites & la longueur d’onde de A = 2,52 A
avec un monochromateur en graphite pyrolytique. Cette longueur d’onde corres-
pond & une vitesse des neutrons dans le faisceau de v ~ 1570 m/s et une énergie de
E ~ 0,013 ¢V. Puis les acquisitions ont été faites & A = 1,287 A, ce qui correspond
a une vitesse des neutrons dans le faisceau de v ~ 3074m/s et a une énergie de
E =~ 0,049eV. L’'instrument dispose d'un détecteur tous les 0,1° et nous pouvons
balayer de 0 a 130 °. Les porte-échantillons utilisés sont en vanadium puisqu’il donne
tres peu d’intensité diffractée et sa longueur de diffusion cohérente est quasi-nulle
avec une valeur de b = —0,05.107'2 cm (Fig. 6.6).
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6.1 Caractérisation structurale

Sur la figure 6.7 nous comparons les diffractogrammes faits a température am-
biante, issus de la diffraction de rayons X et de la diffraction de neutrons sur la
méme poudre broyée au mortier de I’échantillon Synt2. Je précise par ailleurs que la
diffraction de neutrons a été faite sur tous les échantillons broyés au mortier. Afin
de mieux les comparer, les diffractogrammes ont été tracés en fonction de la dis-
tance interréticulaire dyy, les indices des plans réticulaires correspondant aux pics
de diffraction étant indiqués sur la figure.
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FIGURE 6.7 — Comparaison entre un diffractogramme DRX (en noir) et un diffrac-
togramme DN (en rouge) a Tampiante SUr Synt2 en fonction de la distance interréti-
culaire.

Certains pics comme ceux correspondant aux plans (001) et (100) sont tres in-
tenses par diffraction de neutrons alors qu’ils sont tres faibles par diffraction de
rayons X, et inversement les pics correspondant aux plans (101) et (110) sont tres
intenses par diffraction de rayons X alors qu’ils sont tres faibles par diffraction de
neutrons. Certains pics peuvent méme n’étre visible que par 'une ou l'autre des
méthodes de diffraction comme par exemple le pics du plan (102) qui n’apparait
que par diffraction de neutrons. C’est pourquoi ces deux techniques d’analyse cris-
tallographiques sont complémentaires, méme lorsque nous ne nous intéressons pas
au moment magnétique.

-Phase 7 & A = 2,52A.

Dans cette partie, I’évolution des parametres de maille est présentée en fonction
de la température de 2 K a I'ambiante. Les résultats magnétiques déduits des dif-
fractogrammes seront présentés dans la section 6.3.2. Pour cela, les mesures doivent
étre faites sur les échantillons dans la phase 7 sous la forme de poudre broyée au
mortier a partir des rubans recuit a 550 °C.
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6. Caractérisation des alliages MnAl

Il est important & noter que la phase 7 est composée de couches alternées
d’atomes de manganese et d’aluminium, chaque couche n’étant composée seulement
de manganese ou bien presque seulement d’aluminium.
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FIGURE 6.8 — Exemple d’affinement de diffractogramme de diffraction de neutrons
sous FullProf sur Synt 1.

La figure 6.8 présente un diffractogramme issu de la diffraction de neutron sur
I’échantillon Synt 1. Par ailleurs, par DN le bruit de fond est beaucoup plus faible
que par DRX ce qui permet de mettre en évidence les éventuelles phases parasites
(B et 7o) méme en tres faibles proportions. Nous voyons donc a nouveau que nous
pouvons considérer nos échantillons comme monophasiques.

L’évolution des diffractogrammes de diffraction de neutrons pour la synthese 2
est présentée sur la figure 6.9 en fonction de la température, d’une part avec les dif-
fractogrammes ayant en ordonnée l'intensité des pics en linéaire (figure de gauche),
et d’autre part avec les diffractogrammes ayant en ordonnée l'intensité des pics en
logarithme de maniere a mettre en évidence la variation de I'intensité des pics plus
faibles.

Lorsque la température dépasse la température ambiante, la figure 6.9 montre
que les pics se déplacent tous vers les bas angles, ce qui est caractéristique de la dila-
tation thermique de la maille, c’est a dire que les plans cristallographiques s’éloignent
les uns des autres lorsque la température augmente. Ce résultats est cohérent avec
les résultats obtenus en observant 1’évolution des parametres de maille en fonction
de la température.
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6.1 Caractérisation structurale
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FIGURE 6.9 — Variation de des diffractogrammes de DN en fonction de la tempéra-
ture en linéaire (en intensité) a gauche, et en logarithme de l'intensité a droite.

Ce que nous pouvons aussi remarquer est la diminution de l'intensité de tous les
pics, mais plus particulierement nous remarquons que la diminution de l'intensité
des pics est bien supérieure pour les plans (101) et (110), et que la diminution de
I'intensité du pics concernant le plan (001) est tres faible comparée a celle de tous
les autres pics comme nous pouvons le voir sur la figure 6.10.

Ces résultats nous permettent déja de penser que le magnétisme de la maille
n’est pas porté par le plan (001) et que les moments magnétiques sont alors perpen-
diculaires a ce plan, c’est-a-dire selon I'axe [001]. L’affinement des diffractogrammes
confirme cette hypothese lorsque nous ajoutons la phase magnétique au fichier d’af-
finement de nos diffractogrammes.
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FIGURE 6.10 — Comparaison des diffractogrammes en 1/d faits & 10 K et 531 K pour
la Synt 2.

L’affinement des diffractogrammes de la DN se fait a 1’aide du logiciel Full-
Prof qui permet d’effectuer simultanément l'affinement des parameétres de maille
des échantillons et 'affinement des moments magnétiques. Les résultats en fonction
de la température sont présentés sur les graphes de la figure 6.11.
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6. Caractérisation des alliages MnAl
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FIGURE 6.11 — Parametres de maille et densité volumique pour les 3 syntheses en
fonction de la température, déterminés a partir de la diffraction de neutrons.

Comme nous le voyons sur cette derniere figure , les parametres a et ¢ aug-
mentent légerement lorsque la température augmente du fait de I’expansion ther-
mique puisque l'on voit que le rapport ¢/a ne varie pas avec la température. Sachant
que le pourcentage atomique en carbone est de 1,88% pour les Synt 1 et 3, et de
0,98% pour Synt 2, ces mesures confirment I'influence de la présence de carbone dans
la maille sur le parametre ¢ puisque les valeurs obtenues sont identiques pour les
Synt 1 et 3, contrairement aux valeurs obtenues pour I’échantillon Synt 2. Le graphe
représentant le rapport ¢/a montre a nouveau que ’ajout de carbone déforme la
maille particulierement dans la direction de I'axe c¢. A température ambiante, les
syntheses 1, 2 et 3 on respectivement un volume de 27,72 A3, 27.66 A3 et 27,77 A3,
Sachant que sans I'ajout de carbone le volume théorique de la maille est de 26,19 A3,
cet ajout permet au volume d’étre augmenter d’environ 6 % concernant Synt3 par
exemple.

Par ailleurs, les courbes de densité en fonction de la température montrent tout
d’abord une diminution de la densité des 3 échantillons lorsque la température aug-
mente, ce qui est en adéquation avec l'augmentation de volume de la maille cris-
tallographique ainsi qu’avec 'ordre de ce volume en fonction de I’échantillon. C’est
ainsi que I’échantillon Synt3 présente le plus grand volume de maille et la plus faible
densité volumique.
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6.1 Caractérisation structurale

-Phase 7 & A = 1,287A.

Afin d’obtenir plus de précision sur les parametres de maille a et ¢, nous avons
abaissé la longueur d’onde & A=1,287 A. Ces neutrons possédent une énergie presque
4 fois supérieure a celle des neutrons des mesures faites a la longueur d’onde de
A=252 A. Nous obtenons ainsi le diffractogramme de la figure 6.12.
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FIGURE 6.12 — Diffraction de neutrons sur la phase 7 de la Synt 3 & A=1,287A &
T=298 K.

Comme d’apres la loi de Bragg nous avons nA = 2dy,sin(0) avec dpy la distance
interréticulaire, c¢’est-a-dire qu’il s’agit de la distance entre deux plans cristallogra-
phiques, lorsque nous réduisons la longueur d’onde les pics correspondants aux plans
cristallographiques se trouvent pour des angles plus petits.

De cette maniere, sachant que la DN nous permet d’observer les angles de ré-
flexion de 0° a 130°, nous observons beaucoup plus de pics comme nous le voyons
sur la figure 6.12.

A nouveau, nous déduisons de 'affinement Rietveld les parametres de maille de
I’échantillon Synt 3 ici et nous obtenons les paramétres suivants : a = 2,7636 A,
c=3,6136A et ¢/a = 1,3076.

Les parametres de maille obtenus a température ambiante avec un faisceau de
neutrons de longueur d’onde A = 2,52A étaient de a = 2,7700A, ¢ = 3,6226 A et
c/a = 1,3078. Le rapport c¢/a est identique, avec a et ¢ légerement inférieurs avec
I'utilisation de la plus petite longueur d’onde.
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6. Caractérisation des alliages MnAl

-Phase € & A=2,52A.

Nous avons aussi souhaité observer les diffractogrammes de la phase € a la lon-
gueur d’onde du faisceau de neutrons de A=2,52 A afin de comparer les paramétres
de maille obtenus par DRX et par DN (diffraction de neutrons). Nous avons obtenu
le diffractogramme de la figure 6.13.
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FIGURE 6.13 — Diffractogramme de la phase € de Synt 3.
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FIGURE 6.14 — Comparaison entre un diffractogramme DRX (en rouge) et un dif-
fractogramme DN (en noir) & Tambiante de la phase € de Synt3 en fonction de la
distance interréticulaire.

Nous observons ici deux halos typiques d'un diffractogramme de diffraction
d’amorphes. Les pics attendus n’apparaissent pas clairement pour ces mesures,
contrairement aux résultats par DRX (Fig.6.14) pour différentes raisons. Tout d’abord,
la phase ¢ est une phase désordonnée comme nous le voyons au chapitre 2 avec une
position aléatoire des atomes de manganese et d’aluminium.
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6.2 Caractérisation magnétique

Ensuite, les valeurs de longueur de diffusion cohérente sont de b = 0, 3449. 1072 cm
pour aluminium, de b = —0, 3730.10~*2 cm pour le manganése et de b = 0, 6646.10~'2 cm
pour le carbone pour les interactions avec les neutrons thermiques [Cot99].

Comme la formule chimique des échantillons est MnsyAlyyCo, la longueur de
diffusion cohérente totale obtenue est d’environ b = —0,03637.10712 cm. Comme
précisé au dessus lorsque nous sommes en présence de désordre chimique, ces para-
metres expliquent pourquoi certains pics sont malgré tout visibles bien que fondus
dans la ligne de base du diffractogramme qui montre de la "diffusion diffuse". Le fait
que les longueurs de diffusion cohérente soient du méme ordre de grandeur et de
signe opposé pour les atomes de Mn et de Al est un hasard ici.

Ces diffractogrammes ne sont cependant pas exploitables et ces résultats montrent
I'intérét d’effectuer des mesures de diffraction de neutrons et de diffraction de rayons
X afin d’obtenir une meilleure caractérisation du matériaux, a la fois au niveau cris-
tallographique qu’au niveau magnétique. Cependant, ces informations démontrent
d’une part que la phase ¢ est bien une phase désordonnée, d’autre part que la phase
T est par contre une phase hautement ordonnée.

6.2 Caractérisation magnétique

D’apres les diffractogrammes DRX et DN, nous avons remarqué que les dimen-
sions de la maille élémentaire sont différentes en fonction de la synthese, donc surtout
en fonction de la méthode d’incorporation du carbone. La caractérisation structurale
de nos alliages nous a ainsi permis d’observer la déformation induite par 1'ajout de
carbone dans la maille cristallographique, comme 'augmentation du volume de la
maille d’environ 6 % concernant Synt3 par exemple. Nous nous intéressons a présent
aux conséquences magnétiques dues a cet augmentation du volume de la maille et
a sa déformation particulierement selon l'axe c.

6.2.1 Mesures en fonction de la température : ¢ — 7

Les mesures magnétiques en fonction de la température présentées ici ont été
faites sur des alliages de formule MnsyAly4Cy avant recuit afin de déterminer la tem-
pérature de changement de phase, de la phase € a la phase 7.

A cet effet, nous avons placé un échantillon juste trempé dans le magnétometre
(VSM) et nous avons fait un cycle en température sous argon en chauffant de 300 K
a 900 K, puis en refroidissant de 900 K a 300 K. Sur la figure 6.15, nous visualisons
ce cycle en température et nous remarquons que le changement de phase est mar-
qué par une légere "bosse" autour de 767 K pour 'exemple présenté sur la figure.
En effet, 'aimantation est quasi nulle lors du réchauffement jusqu’a environ 740 K,
température autour de laquelle on observe le changement de phase. Nous chauffons
jusqu’a 900 K, puis lorsque I’échantillon refroidit nous observons une tres forte aug-
mentation de l'aimantation jusqu’a la température ambiante. Il s’agit donc bien de
la transition de la phase ¢ a la phase 7 ([PML*13], [PLF*14]).
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6. Caractérisation des alliages MnAl
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FIGURE 6.15 — Mesure magnétique M(T) sur Syntl avec un cycle en température :
300K — 900 K — 300 K.

Nous tragons ainsi les mesures faites en fonction de la température afin de com-
parer les températures de transition dans la période de chauffe ou I’échantillon se
trouve dans la phase € au départ.
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FIGURE 6.16 — Mesures magnétiques lors de la phase de chauffage.

Nous remarquons que la température de transition est inférieure pour la synthese
1. D’apres Liu et al [LCZT12], la présence de carbone diminue la température de
transition. Lorsque nous comparons les températures de transformation, nous voyons
que la température la plus élevée est pour I’échantillon Synt2, ce qui est cohérent
avec la quantité de carbone présente dans I’échantillon qui est plus faible que pour
les deux autres échantillons. Cependant, cette différence reste faible par rapport a
la température de transformation de Synt3. La température de transformation la
plus faible est pour Synt1, ce qui pourrait laisser penser que cet échantillon possede
la quantité de carbone la plus élevée. Le carbone ayant été incorporé sous forme de
morceaux, la diffusion de celui-ci dans la maille n’est pas encore bien montrée.
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6.2 Caractérisation magnétique

6.2.2 Cycles d’hystérésis M(H)

Nous cherchons a présent a observer I'influence des dimensions structurales, donc
I'influence de 'augmentation du volume de la maille cristallographique sur les pro-
priétés magnétiques du cycle d’hystérésis M(H) de nos échantillons. Je présente
tout d’abord les mesures effectuées au VSM et ensuite celles effectués au PPMS
permettant de compléter les premieres, les alliages Mn-Al étant difficiles a saturer
et notre VSM nous permettant d’atteindre seulement 2 T.

Cycles d’hystérésis M (H)- VSM

Afin de comparer de la maniere la plus précise nos échantillons, et sachant que les
rubans sont texturés, comme je 1’ai montré par exemple par DRX avec la figure 6.3,
j’ai choisi d’effectuer les mesures magnétiques sur de la poudre broyée au mortier.
Les résultats de ces mesures sont présentés sur la figure 6.17. Nous rappelons que
les échantillons Synt1 et Synt3 possédent un pourcentage de carbone de 1,88 % et
que Synt2 n’en possede que 0,98 %.
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FIGURE 6.17 — Cycle M (H) pour les trois échantillons.

Ce que nous remarquons en premier concerne les valeurs de champ coercitif tres
proches pour Synt1 et Synt3 avec respectivement puoH. = 0,136 T et puoH, = 0,133 T.
Le pourcentage atomique de carbone étant identique pour ces deux échantillons et
bien supérieur au pourcentage atomique de carbone présent dans la syntheése Synt2,
la quantité de carbone peut étre reliée a la valeur du champ coercitif [MH16]. Les
valeurs de champ coercitif obtenues sont plus faibles a ce stade que ce qui a été
obtenu précédemment par Pasko et al [PML*13] et dans la littérature ([FVMO7],
[LCZ712]), mais les valeurs d’aimantation que nous obtenons avant méme toute na-
nostructuration sont supérieurs et doubleraient une fois que nos échantillons seraient
nanostructurés [WSY+14].
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6. Caractérisation des alliages MnAl

Les trois cycles présentent une tendance similaire a champ élevé et nous pouvons
déja supposer que 'approche a la saturation gardera l'ordre d’intensité de ’aiman-
tation en fonction de 1’échantillon. L’échantillon Syntl nous donne les valeurs les
plus faibles de rémanence et d’aimantation a 1,4 T comme cela est présenté dans le
tableau 6.4.

Synt. || Y% de C | poH. Mp Mal4aT
(T) [ (Am?’kg™") | (Am’kg™")
Synt 1 1,88 0,136 32,9 77,9
Synt 2 0,98 0,110 39 83
Synt 3 1,88 0,133 51,3 87,5

TABLE 6.4 — Parametres magnétiques des trois échantillons sous forme de poudre
broyée au mortier.

L’importance de la méthode d’incorporation du carbone dans 'alliage est donc
bien mise en évidence ici puisque les propriétés magnétiques obtenues sont diffé-
rentes, y compris lorsque le pourcentage atomique de carbone est le méme, comme
pour les échantillons Synt1l et Syn3. En effet, la quantité de carbone présente est un
premier parametre a prendre en compte. Cependant, si cette quantité de carbone ne
diffuse pas, l'alliage n’est pas homogene. Nous pouvons déduire de ces cycles M (H)
que l'alliage possédant la plus grande quantité de carbone et étant le plus homogene
est Synt3 et nous obtenons avec cet alliage les meilleures propriétés magnétiques.

Cycles d’hystérésis M (H)- PPMS

Comme nous le remarquons sur la figure 6.17, lorsque nous appliquons un champ
de 1,4T nos échantillons ne sont pas encore saturés, c¢’est pourquoi nous avons ef-
fectué les mesures au PPMS présentées dans cette partie. Un parametre important
observé ici est que méme en appliquant un champ magnétique de 9T, les échantillons
ne sont pas totalement saturés et nous n’atteignons qu’environ 95 % de la saturation.

Lorsque nous comparons les cycles d’hystérésis M (H) de nos échantillons a 20 K
et a 300K (Fig. 6.18 et Fig. 6.19) nous pouvons voir que 'aimantation diminue
lorsque la température augmente. Mais contrairement aux hexaferrites, nous remar-
quons également que le champ coercitif diminue aussi tres légerement mais nettement
moins que l'aimantation. Les résultats sont présentés dans les tableaux 6.5 et 6.6.

Ces résultats vont bien dans le méme sens que les résultats obtenus par Zeng et al
[ZBCYO07].

Il est important d’étudier cette évolution des parametres magnétiques avec la
température puisque je rappelle qu’a terme, cette poudre formera un aimant qui a
pour but d’étre utilisé dans les moteurs électriques des voitures et que pour le bon
fonctionnement du moteur, il faut que 'aimant présente une bonne résistance a la
désaimantation jusqu’a une température de 200 °C au minimum.
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6.2 Caractérisation magnétique
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FIGURE 6.18 — Cycle M (H) pour les trois échantillons effectués au PPMS a 20K et
a 300 K.
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6. Caractérisation des alliages MnAl

Nous remarquons également que I'ajout de carbone permet d’atteindre la satu-
ration plus rapidement puisque sur la figure 6.18, nous voyons que pour ces deux
températures 1’échantillon Synt2 sature plus difficilement que les deux autres syn-
these qui possedent le plus de carbone. Par ailleurs, la rémanence de 1’échantillon
Synt2 est plus faible que pour les autres échantillons.

Synt. || %q: de C | poH. 2 20K | M a9T et a 20K
(T) (Am*kg™')

Synt 1 1,88 0,138 132.6

Synt 2 0,98 0,164 137,7

Synt 3 1,88 0,173 130,8

TABLE 6.5 — Parametres magnétiques des trois échantillons a 20 K.

Synt. || %q de C | uoH. a 300K | M a 9T et a 300K
(T) (Am’kg™)

Synt 1] 1,83 0,128 1083

Synt 2 | 0,98 0,127 1216

Synt 3 || 1,88 0,132 111,2

TABLE 6.6 — Parametres magnétiques des trois échantillons a 300 K.

Sachant que pour Synt1 et Synt2 la mesure a été faite a I'origine sur un morceau
de ruban, tandis que pour Synt3 la mesure a été faite sur de la poudre broyée au
mortier, nous avons ensuite comparé nos résultats a des mesures faites au VSM, donc
a champ beaucoup plus faible, mais sur ces premieres syntheses broyées au mortier
également. L'importance de la texture des rubans a été mise en évidence au fur et a
mesure que de nouvelles syntheses ont été faites. Comme je I'ai précisé au sujet des
mesures au VSM et afin de toujours se placer dans les mémes conditions de mesures
j’ai donc effectué ensuite toutes les mesures sur de la poudre. Les possibilités de
mesures au PPMS dépendent de campagnes de mesures et n’ont pas encore pu étre
faites a nouveau sur les deux premieres syntheses Syntl et Synt2 mais ces mesures
sont en prévision.

Par ailleurs, la précision des mesures faites au VSM dont nous disposons étant
supérieure a celle des mesures faites au PPMS, les mesures ont été recalées sur
celles effectuées au VSM a basse température. D’apres la courbe M (T') de la fi-
gure 6.20, nous remarquons qu’entre 10 K et 90 K, 'aimantation ne diminue que de
0,8%. C’est pourquoi par la suite, nous avons pu effectuer des mesures au VSM
a 90K afin de comparer les résultats. Ces mesures nous ont tout d’abord permis
de voir que 'aimantation et le champ coercitif diminuent lorsque la température
augmente. Ensuite, I'ajout de carbone diminue l'aimantation, mais notre méthode
de synthese utilisant du carbure de manganese permet d’augmenter sensiblement le
champ coercitif.
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FIGURE 6.19 — Cycle M (H) effectués au PPMS a 20K et a 300 K par échantillons.
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6. Caractérisation des alliages MnAl
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FIGURE 6.20 — Courbe M (T") de I'’échantillon Synt3, PPMS de 20K a 300 K.

6.3 Détermination de la structure magnétique

Nous disposons a ce stade d'une vision globale du magnétisme de nos alliages de
manganese-aluminium et nous souhaitons en améliorer les propriétés magnétiques,
c’est-a-dire que nous souhaitons augmenter 'aimantation rémanente, I’aimantation a
saturation, ainsi que le champ coercitif. Pour cela, il faut réduire I’échelle d’observa-
tion de nos matériaux et s’intéresser a la structure magnétique au niveau de ’atome.

Je rappelle que le magnétisme est porté par les atomes de manganese et que
le manganeése pur présente un couplage antiferromagnétique entre les atomes de
manganese. L’aluminium permet de réduire ce couplage en éloignant les atomes de
manganese les uns des autres.

Nous souhaitons connailtre le moment magnétique porté par ces atomes selon la
position dans la maille. A partir des mesures magnétiques faites en fonction de la
température, il est possible de visualiser et d’analyser les tracés de Weiss. Pour cela
il a fallu distinguer 1’état paramagnétique a haute température de la phase 7 de son
état ferromagnétique a basse température.

Les résultats de ces mesures ont ensuite été comparées aux résultats obtenus a
partir de la diffraction de neutrons afin de valider notre approche par les mesures
magnétiques.
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6.3 Détermination de la structure magnétique

6.3.1 Tracés de Weiss et détermination du moment magné-
tique porté par les Mn a partir des mesures magné-
tiques

Dans le but de déterminer le moment magnétique moyen porté par les atomes
de manganese de nos alliages, nous avons du considérer les deux états magnétiques
de la phase 7 qui sont I'état ferromagnétique pour une température inférieure a
environ 600 K et ’état paramagnétique au dessus de 600 K. A haute température, les
moments magnétiques des atomes de manganese sont orientés de maniére aléatoire
car nous sommes au dessus de la température de Curie, qui est pour rappel la
température d’ordre magnétique, propriété intrinseque des matériaux magnétiques
représentant la température de transition de I’état ferromagnétique (état magnétique
ordonné) a I’état paramagnétique (état magnétique désordonné). A I'inverse, a basse
température, les moment des atomes de manganese sont tres ordonnés d’ou 1'état
ferromagnétique.

Moment magnétique moyen par Mn a partir de I’état ferromagnétique.

Comme il a été montré par les cycles faits au PPMS, I’échantillon n’est pas
saturé méme lorsque nous appliquons un champ de 9T. C’est pourquoi la valeur
du moment a saturation est extrapolée ici a partir d’un cycle d’hystérésis tracé a la
température de 20 K afin d’étre certain que les moments sont tous figés dans 'état
ferromagnétique. Pour cela, en s’appuyant sur I’équation 6.8 et comme le montre la
figure 6.21, nous tragons le moment en fonction de (1/(uoH)?) et 'asymptote linéaire
a la courbe pour (1/(uoH)?)=0 nous donne la valeur de ce moment que je note M
et pour simplifier la notation, nous écrirons dans cette partie alors 'aimantation en
fonction du champ appliqué et My = M (o0) puisqu’il s’agit d’'un moment extrapolé.

M(H) = Mg + a/H? (6.8)
0 5 10 15 20 25
10— b e e 112
1 . « 001 0,0 0,0: 0,0¢ uzi:
11c] 0 11C
10¢ ] E 10C
] H
90 " 90

Aimantation (Am2kg!)

1/(HoH)?

FIGURE 6.21 — Courbe M=f(1/(uoH)?) de I’échantillon Synt1.
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6. Caractérisation des alliages MnAl

Le moment moyen par atome de manganese s’écrit : M = q * ug.

Nous pouvons donc écrire I’équation :

Ny M _ Na.q.us
Mmol Mmol

avec : N4 la constante d’Avogadro et M,,,; la masse molaire.

M = (6.9)

Dans notre cas, M = M(oo) qui est donc 'aimantation a saturation extrapolée
comme il a été précisé précédemment, et M a Am?kg~! pour unité. La masse mo-
laire calculée de notre alliage de formule brute Mns Al Co s’écrit M,,,;=0,54 My,
+ 0,44 M, + 0,02 Mc et vaut M,,,=41,77836 g/mol.

Sachant que le nombre "q" de ’équation 6.9 représente le nombre moyen de ma-
gnétons de Bohr, celui-ci s’écrit aussi q=0,54 qnn+0,44 qa1+0,02 q¢. Par ailleurs, je
rappelle que seuls les atomes de manganese sont porteurs d’'un moment magnétique,
d’ou qa1=qc=0 ici.

Ensuite, afin de relier le moment moyen au nombre de moles de manganese et
obtenir le moment moyen par atome de manganese, il faut tout simplement écrire :
q:0754 qMn-

Finalement, le moment moyen par atome de manganese s’écrit aussi parfois u,
et par convention, nous I’écrirons ainsi par la suite, et nous obtenons ce moment en
Ars . — _49
écrivant : [[(M.)|| = Lius.

Synt1 Synt 2
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FIGURE 6.22 — Courbe M=f(1/(uoH)?) pour les 3 échantillons.
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6.3 Détermination de la structure magnétique

Il s’agit ici d’'une moyenne vectorielle du moment magnétique. C’est a dire qu’en
considérant les moments portés par les sites la et 1d, la moyenne calculée ici peut
s’écrire comme 1’équation 6.10 avec nq, et niy le nombre d’atomes de Mn dans le
site 1la et dans le site 1d respectivement.

— 1

N1q + N1g

(maMia +110Mg) (6.10)

A partir de ce calcul et d’apres les courbes de la figure 6.22, les valeurs obtenues
de ce moment moyen porté par les atomes de manganese pour les trois échantillons
sont présentées dans le tableau 6.7.

La polarisation magnétique J est déduite de 'aimantation par la relation J =
topu M, avec p, la masse volumique calculée a partir des parametres de maille ob-
tenus par la DN. La masse volumique théorique des alliages Mn-Al sans carbone et
A température ambiante est de 5170 kg/m? contre environ 5070kg/m? en moyenne
avec ajout de carbone.

Syut. || Ve [IMOIL] M) | M(oo) | do |,

de carbone | (*up) | (Am?kg™!) | (Am?kg™') | (T) | (kg.m™3)
Synt 1 1,88 1,871 132,57 135,08 0,867 5109
Synt 2 0,98 1,974 137,82 142,49 0,917 0122
Synt 3 1,88 1,863 130,84 134,49 0,861 5096

TABLE 6.7 — Résultats pour les trois échantillons dans ’état ferromagnétique a 20 K.

Nous remarquons a nouveau que 1’ajout de carbone a I’alliage diminue le moment
magnétique moyen lorsque la phase 7 est dans I’état ferromagnétique, donc lorsque
les atomes de manganeése sont couplés magnétiquement et les moments alignés les
uns avec les autres.

A partir de 'ajustement linéaire des courbes de la figure 6.22, et d’apres Danan
[DM58], nous pouvons écrire 1’équation 6.11.

4 K? 1
J=Js(1— ——— 6.11

La pente "a" des droites obtenues par I'ajustement linéaire (Y=-a*X+/) nous
permettent alors de déterminer la valeur de la constante d’anisotropie du second
ordre Ky, et de déterminer alors le champ d’anisotropie Hj par la relation K; =

%JSH - La constante d’anisotropie K se détermine alors a partir de I’équation 6.12.

[15 Jsa
Kl — 172
Ho

Les résultats que nous obtenons par ce calcul sont présentés dans le tableau 6.8.

(6.12)
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6. Caractérisation des alliages MnAl

Synt. Poat K H,

de carbone | (¥*10° Jm™3) | (T)
Synt 1 1.83 1.69 1,64
Synt 2 0,98 2,27 6,22
Synt 3 1,88 2,04 5,59

TABLE 6.8 — K, et Hj, déterminés a partir des courbes M=f(1/(uoH)?) a 20 K.

Les champs d’anisotropie des échantillons présentés dans le tableau 6.8 sont de
I’ordre de grandeur des valeurs attendues qui doivent étre autour de 5'T. J'ai dérivé
les courbes M (H) obtenues au PPMS (le champ appliqué est de maximum 9 T) par
rapport au champ appliqué, comme cela est présenté sur la figure 6.23. Nous nous
sommes contentés de la dérivée premiere, la dérivée seconde n’est pas possible du
fait de la présence d’un bruit de mesure trop important.

Le champ d’anisotropie n’est pas clairement mis en évidence, mais le point d’in-
flexion autour de 5T met en évidence la présence de ce champ autour de 5T. De
plus, la gamme de champ magnétique utilisée pour 'ajustement linéaire de la figure
6.23 est environ de 4,5T a 9T, donc le champ d’anistropie Hy est compris dans cette
gamme et nous obtenons bien par le calcul une valeur autour de 5T.

Syntl Synt2

dM/d(joH)
o
5
.
L
5
AM/d(oH)

HoH (T) HoH (T)

25 L L L L L 25

204 20

dM/d(poH)

T T T T
2 4 6 8
HoH (T)

FIGURE 6.23 — Courbe d(in) =f(poH) pour les trois échantillons a 20 K.
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6.3 Détermination de la structure magnétique

A partir de ces résultats, ’échantillon Synt 3 a été mesuré dans un magnéto-
metre a champ pulsé au Laboratoire National des Champs Magnétiques Intenses
de Toulouse (LNCMI). Les alliages Mn-Al étant difficiles & saturer, 'avantage de
cette mesure est qu’il est alors possible d’atteindre des champs magnétiques tres
élevés. La courbe M (H) obtenue a été faite a 4K jusqu’a 65T, et a ensuite été re-
calée sur celle obtenue précédemment au PPMS comme représenté sur la figure 6.24.

J(T) = J(1 = =) + xuoH (6.13)

D’apres 1'équation 6.13, il est possible de tracer J(T) = f(1/H?) (Fig. 6.25).
Nous voyons que 'ajustement de la courbe expérimentale nécessite ’ajout d'un fac-
teur yuoH. Le parametre y correspond alors soit a un "forcage"' des ondes de spin
c’est a dire que le champ appliqué en diminue 'amplitude, soit au réseau antifer-
romagnétique qui "bouge' ce qui voudrait dire que le moment du site 1d tend a
s’aligner avec les autres moments.

130+
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0 10 20 30 40 50 60

poH (T)

FIGURE 6.24 — Comparaison entre la mesure faite au PPMS et celle faite du LNCMI
sur Synt 3 a 20 K.

d dB
Vy = NQd(f = 04N252E (6.14)

Comme la mesure magnétique de champ pulsé est une mesure fluxmétrique, nous
mesurons la force électromotrice (fem) V5 et donc nous mesurons directement la dé-
rivée du flux ¢. En considérant une bobine de détection pour la mesure fluxmétrique
de section S, et de nombre de spires N,, d’apres ’équation 6.14, nous pouvons écrire :

dt ’
avec «, coefficient qui dépend de la géométrie et du volume de 1’échantillon.

Va = aNyS; (6.15)
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6. Caractérisation des alliages MnAl

084_
0,82 — Synt3 ]
1 — Js(1-a/H?2) ]
0,8;\ Js(1-a/H?)+chi poH|
0,78} \

0,68}

056_ . . . | . . . | . . . | . . . | . . .
0 2e-14 4e-14 6e—14 8e—-14 le-13

1/H? (m2A2)

FIGURE 6.25 — Ajustement de la courbe J = f(1/H?) de Synt 3 du LNCMI.
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30T |

1T |

Y
-

FIGURE 6.26 — Exemple de champ pulsé en pgH (t), les zones en rouge sont linéaires.

Les zones représentées en rouge sur la figure 6.26 correspondent aux parties li-
néaires permettant de considérer que le champ pulsé est linéaire selon I’équation
H = at + b, et alors dH/dt = a.

L’équation 6.15 est ensuite développée selon 1’équation :

dJ dH
Va = Oéstz(a + MOE)- (6.16)

La dérivée de V5 par rapport au champ H donne I’équation :

dVs d dJ d dH

diH X diH(E) + ,uodiH(E) (617)

128



6.3 Détermination de la structure magnétique

Puisque dH = adt, I'équation devient :

o @) ST, (6.15)
Finalement, comme :
oo (aS) = 0, (6.19)
alors :
jgd$$. (6.20)

En dérivant alors la fem en fonction du champ appliqué comme cela est représenté
sur la figure 6.27, une singularité apparait sur la courbe. Cette singularité permet
de déterminer le champ d’anisotropie et la constante d’anisotropie du second ordre
K. Les valeurs obtenues sont alors de H,=4,9T et K;=1,52MJm~3. Nous obte-
nons a nouveau un champ d’anisotropie Hj autour de 5T, ce qui est 2,5 fois plus
élevé que pour les hexaferrites. Cette méthode permettant de déterminer le champ
d’anisotropie d’un matériau se nomme en anglais : Single Point Detection ([ART4],
[PBLESG6], [BC04]).

4,9T->1.52 Mjm?

l

0,08

0,06

- d?J/dH? (u.a.)

0,04

0,02

—0.02L L L L L I L . . . I
,

HoH (T)

FIGURE 6.27 — Courbe —%:f(uoH) sur Synt 3 a 20 K.
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6. Caractérisation des alliages MnAl

Tracés de Weiss

Nous avons vu au chapitre 4 qu’il est possible de tracer 'inverse de la suscepti-
bilité en fonction de la température et ces courbes se nomment les tracés de Weiss

[RW63).

Ces tracés sont présentés pour les 3 méthodes d’incorporation du carbone sur la
figure 6.28. La courbe noire correspond a la période de chauffage de 1’échantillon qui
est au départ dans la phase ¢, et la courbe rouge représente la période de refroidis-
sement de 1’échantillon qui s’est transformé en phase 7. Les trois échantillons sont
paramagnétiques au dessus de 600K et la décroissance de 1/x avec la diminution
de la température se fait linéairement ce qui est représenté par la droite bleue sur
cette méme figure pour tous les échantillons.

Nous pouvons déduire de cette droite la valeur de la température de Curie para-
magnétique qui correspond a l'intersection entre cette droite et 'axe des abscisses,
ainsi que la constante de Curie "C" qui quant a elle correspond a l'inverse de la
valeur de la pente de cette droite puisque, comme nous l'avons vu précédemment
au chapitre 4, la susceptibilité s’écrit d’apres la loi de Curie-Weiss selon 1’équation
6.21, sachant que nous considérons ici une susceptibilité volumique, et y est alors
sans unité.

. C
T —-Ts

Nous rappelons que la masse molaire de notre alliage est de M,,,,;=41,77836 g/mol.

X (6.21)

D’apres la démonstration de I’'équation 4.30 du chapitre 4, le moment scalaire
moyen par atome porteur de moment magnétique s’écrit :

M) = ,/Sjjﬁ (6.22)

avec kp=1,380 648 52 x 1072* J.K™! la constante de Boltzmann et po=4m x
1077 H/m la perméabilité du vide.

Il ne nous reste ensuite qu’a déterminer le nombre de particules par unité de
volume N. Cette constante se calcule a partir I’équation suivante :

_ pv-NA
M

avec Na= 6,022 140 857 x 10* mol~! le nombre d’Avogadro, et p,=5170 kgm—3
la densité théorique a température ambiante de notre matériau. Le nombre de par-
ticules par unité de volume pour nos alliages vaut alors Na7,452 x 10%® part m—3.

N (6.23)

Nous calculons finalement le moment moyen par atome a partir duquel nous
déterminons le moment moyen par atome de manganeése a partir de I’équation :

M =0,54My, + 0,44 M + 0,02 M (6.24)
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6.3 Détermination de la structure magnétique
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FIGURE 6.28 — Tracés de Weiss 1/x=£(T) pour les trois échantillons, de haut en

bas : Syntl, Synt2 et Synt3.
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6. Caractérisation des alliages MnAl

A nouveau, sachant que seuls les atomes de manganese sont porteurs d’un mo-
ment magnétique, nous savons que 0,44Mp; = 0,02Mc = 0 et finalement nous
obtenons pour I'état paramagnétique de la phase 7 le moment moyen par atome de

—
manganese : (||M.||) = M/0,54.

La moyenne considérée a présent est une moyenne scalaire, ¢’est-a-dire que nous
pouvons écrire ce moment moyen en fonction de moments portés par les atomes de
Mn des sites 1a et 1d, donc selon ’équation 6.25 avec ny, et niq le nombre d’atomes
de Mn dans le site 1a et dans le site 1d respectivement.

1

—————(n1a|[Mia|| + n14[| M 6.25
(o M| + maa M) (6:25)

(ML) =

Les résultats obtenus sont reportés dans le tableau 6.9 dans lequel il est présenté
a la fois les résultats de la détermination du moment moyen par atome de manganese
dans I'état ferromagnétique de la phase 7 et a la fois ce moment déterminé a partir
de I’état paramagnétique de cette méme phase.

Synt. | %at | Torans | Teurie | (ML) ferro | (| M.|) para
carbone | (K) (K) | (*up)a20K | (*up) T > 600K

Synt 1] 188 | 760 | 580 1871 2,88

Synt2 || 0,98 | 781 | 598 1,974 2,01

Synt 3 1,88 780 582 1,863 3,01

TABLE 6.9 — Parametres magnétiques des trois échantillons a 300 K.

Dans I’état paramagnétique (au dessus de la température de Curie T¢), les mo-
ments magnétiques de 1’échantillon sont distribués aléatoirement et nous avons donc
une distribution isotrope des moments. Lors du refroidissement de 1’échantillon, les
moments vont s’organiser et s’aligner en fonction du couplage entre les moments et
I’échantillon devient ferromagnétique. Le tableau nous montre tres clairement que
le moment magnétique moyen est beaucoup plus élevé dans 1’état paramagnétique
que dans I'état ferromagnétique, ce qui met en évidence la présence d'un couplage
antiferromagnétique entre les atomes de manganese comme cela est représenté sur
la figure 6.29. Cette affirmation peut étre confirmée par la diffraction de neutrons.

FIGURE 6.29 — Moments magnétiques selon le site de la phase 7.
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6.3 Détermination de la structure magnétique

Le couplage antiferromagnétique mis en évidence permet alors d’écrire les équa-
tions 6.26 et 6.27 avec ny, et niq le nombre d’atomes de Mn, i, et qi14 le nombre de
up dans le site la et dans le site 1d respectivement. Concernant le site 1d, il faut
considérer la valeur absolue du moment magnétique porté par le Mn de ce site et
alors qiq est positif.

? N1aq1a + N1d414d
M D para = 6.26
(I s = 202 (6:26)
— N1aq1a — N1d4q1d
MM |ferro = 6.27
(M) ] S (6.27)

En principe, selon la courbe de Rhodes-Wohlfarth (Rhodes et Wohlfarth, 1963)
de la figure 4.12 du chapitre 4, pour une composition équiatomique d’alliages Mn-
M (avec M un atome métallique), le rapport entre le moment moyen dans 1'état
paramagnétique et le moment moyen dans I’état ferromagnétique du Mn a sa tem-
pérature de Curie est de 1. La variable P, est déterminée a partir de la loi de
Curie-Weiss définie par 1’équation 6.21 et déduite de la constante de Curie d’apres
I’équation 6.28 donc dans I'état paramagnétique. La variable P, est quant a elle
déterminée par I'aimantation a saturation et est déduite de la mesure effectuée dans
I’état ferromagnétique. Il s’agit donc d'un magnétisme d’électrons localisés. Le Mn
est en exces dans la composition de nos alliages, et notre résultat montrant que le
moment moyen de ’état paramagnétique est tres supérieur a celui de 1’état ferro-
magnétique devrait correspondre alors a un phénoméne de magnétisme d’électrons
itinérants. La théorie confirme alors également 1’anti-colinéarité entre les moments
magnétiques des atomes de Mn des sites la et des sites 1d.

1
C = ch(PC +2)uy/kp (6.28)

Ensuite, nous rappelons que la température de Curie d’'un matériau magné-
tique caractérise les interactions d’échange entre les atomes qui dépendent de la
composition du matériau et des distances interatomiques. Nous disposons de 3 dis-
tances a considérer : la distance a entre deux atomes de Mn, la distance ¢ éga-
lement entre deux atomes de Mn et la distance entre les sites la et 1d qui vaut
dia—14 = V2a? + ¢2/2. Si nous comparons ces distances aux distances possibles entre
atomes de Mn dans la phase ¢, la dispersion des atomes de Mn et Al étant aléatoire
dans cette phase, pour cette derniére la distance entre deux atomes (Mn ou Al)
est égale partout dans I’espace et nous appelons d. la plus petite distance possible

entre deux atomes de Mn. Nous avons déterminé cette distance a ’aide du logiciel
de cristallographie VESTA.

Comme nous le voyons dans le tableau 6.10, la plus petite distance entre atomes
de manganese est la distance entre les sites 1a et les sites 1d. L’ajout de carbone aug-
mente le volume de la maille en augmentant principalement le parametre de maille
c et en diminuant légerement le parametre a. Cet ajout éloigne alors les atomes de
manganeses les uns des autres, diminuant de la méme maniere le couplage magné-
tique entre ces atomes, ce qui explique aussi la diminution de la température de
Curie avec I'augmentation du volume de la maille.
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6. Caractérisation des alliages MnAl

Synt. %at de carbone | a (A) | ¢ (A) | dia1a (A) | d. (A)
(Phase) T T T €
référence 0 2,77 3,54 2,6399 2,6774
Synt 1 1,88 2,7669 | 3,6228 2,6663 2,6871
Synt 2 0,98 2,7662 | 3,6159 | 2,6636 2,6914
Synt 3 1,88 2,7678 | 3,6192 2,6655 2,6938

TABLE 6.10 — Distances interatomiques des phases 7 et ¢ (DRX).

Le tableau 6.10 met également en évidence le fait que la distance d. entre 2
atomes de Mn de la phase ¢ et de dimension proche de la distance a de la phase T,
et plus particulierement, cette distance d. est tres proche de la distance dy,_14 de
la phase 7. La transformation de la phase € a la phase 7 est ainsi facilité par les
distances interatomiques entre les atomes de Mn.
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F1GURE 6.30 — Courbe de Néel-Slater-Bethe de I'intégrale d’échange en fonction de
la distance entre couches magnétiques (d-2r34).

A partir des distances interatomiques de nos alliages, nous pouvons retracer la
courbe de Slater-Bethe de la figure 6.30 qui représente l'intégrale d’échange J.., en
fonction de la distance (d-2rz;) avec d la distance entre 2 atomes de Mn et r34 le
rayon de la couche magnétique 3d qui vaut 34 = 0,805A pour le Mn d’aprés Néel
[Née36].

L’intégrale d’échange est reliée a ’énergie d’échange selon 1’équation 4.31. J’ai
ainsi pu placer sur cette courbe les distances entre atomes de Mn de nos alliages, et
nous remarquons bien que les interactions entre ces atomes sont ferromagnétiques
pour toutes les distances, sauf pour la distance di,_14 qui représente bien quant a
elle un couplage antiferromagnétique.
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6.3 Détermination de la structure magnétique

Ensuite, lorsque nous isolons du tracé de Weiss la partie de chauffage de I’échan-
tillon dans I’état paramagnétique de la phase €, nous voyons qu’il ne nous a pas
été possible de descendre assez bas en température pour tracer la fin de la courbe.
Cependant, il devrait étre possible a nouveau d’ajuster la partie linéaire et alors de
tracer la droite en bleue comme cela est représenté sur la courbe 6.31.

La pente de cette droite étant bien plus difficile a déterminer ici que pour la
température de Curie, nous pouvons seulement certifier ici que l'intersection entre la
droite en question et I'axe des abscisses se trouve pour une température négative, ce
qui montre que I’échantillon dans sa phase € présente une température de transition
de I'état antiferromagnétique a 1’état paramagnétique, I'état antiferromagnétique
étant pour la plus basse température, c’est-a-dire en dessous de la température de
Néel T que nous estimons autour de 77 K.
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FIGURE 6.31 — Tracé de Weiss 1/x=f(T) pour la partie de chauffage de Synt3.

6.3.2 Moment magnétique des manganeses des sites la et
1d (diffraction de neutrons)

Suite aux mesures de diffraction de neutrons, comme il a été expliqué a la section
6.1.3, I'affinement des diffractogrammes permet de déterminer non seulement les pa-
rametres de maille et de mettre en évidence d’éventuelles phases parasites, mais il
permet également de déterminer le moment magnétique porté par les atomes de man-
ganese en fonction de leur site cristallographique ([ELRL9I7], [Teil0], [WSY*14]).

Nous rappelons ici qu’a priori, tous les sites la sont comblés par des atomes de
manganese et que les sites 1d portent I'exces de manganese et ensuite les atomes
d’aluminium.

135



6. Caractérisation des alliages MnAl

Les deux sites ont d’abord été affinés simultanément a 1’aide du logiciel FullProf.
Pour tous les diffractogrammes de nos échantillons, nous avons obtenu que le mo-
ment magnétique du site 1d est de signe opposé au moment du site 1la, comme nous

I’avons déja suggéré dans la partie précédente et comme cela est représenté sur la
figure 6.29.

Les variations du moment porté par le site 1d avec la température étant quasi-
nulles, ces résultats m’ont permis ensuite d’en fixer la valeur a pu,=-2,95up pour
tous les échantillons et d’affiner la valeur du moment du site la. Le choix de fixer
la valeur du moment du site 1d vient de la forte incertitude sur ce moment. Il n’est
porté par des atomes de Mn que a hauteur de 5% des atomes de ces alliages Mn-Al
et nous avons alors choisi de prendre la valeur moyenne des moments obtenus en
fonction de la température. La figure 6.32 représente 1’évolution du moment du site
la en fonction de la température pour les 3 échantillons.
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FIGURE 6.32 — Moments magnétiques du site (1a) de la phase 7 pour les 3 échan-
tillons.

L’échelle de cette figure permet de voir que le moment magnétique porté par les
atomes de manganése des sites 1a diminue sensiblement lorsque la température aug-
mente, alors que pour les mesures magnétiques, nous avons fait I’hypothese que la
valeur de ce moment ne dépendait pas de la température. Nous voyons alors que c’est
pourtant le cas, et nous pouvons aussi relier cette diminution du moment a I’augmen-
tation du volume de la maille cristallographique lorsque la température augmente.
La diminution de la valeur du moment du site la lorsque la température augmente
provient de 'agitation thermique qui augmente. Comme nous ’avons montré avec la
courbe de Slater-Bethe de la figure 6.30, le matériaux présente un couplage ferroma-
gnétique entre les sites la et un couplage antiferromagnétique entre les sites la et 1d.
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6.4 Conclusion

Cependant, il est aussi mis en évidence que 1’échantillon de la Synt3, dont la
synthese a été faite a partir de carbure de manganese, présente un moment magné-
tique du site la supérieur aux autres syntheses. Sachant que cet échantillon possede
le volume de la maille cristallographique le plus élevé des syntheses effectuées in-
dépendamment de la température, et en rappelant que nos résultats montrent que
les atomes de manganese portés par les sites 1d possedent un moment nettement
plus élevé que les manganeses portés par les sites la, I’éloignement des sites la et
1d diminue le couplage antiferromagnétique entre ces deux site. De cette maniere,
les électrons des atomes de ces deux sites sont plus localisés, ce qui explique aussi
I'augmentation du moment magnétique des atomes de manganese des sites la de
I’échantillon Synt3.

6.4 Conclusion

L’étude structurale et magnétique des différents alliages de Mn-Al-C synthétisés
nous ont montrés que l'ajout de carbone permettait de stabiliser la phase magné-
tique en augmentant le volume de la cellule unitaire de la phase 7. La méthode
d’incorporation du carbone est particulierement importante puisque nous avons mis
en évidence des différences structurales et magnétiques significatives entre les diffé-
rentes syntheses. L’échantillon présentant les meilleures propriétés magnétiques est
alors la synthese 3 issue de la synthese faite a partir de carbure de manganeése.

Les différentes mesures magnétiques et la diffraction de neutrons ont permis de
montrer qu’en réalité, la phase ordonnée 7 des alliages Mn-Al est plutot ferrima-
gnétique puisque le moment magnétique porté par le site 1d est de signe opposé a
celui porté par le site 1a d’une part, et puisque ce moment central a une valeur tres
supérieure a celui du site 1la.

Lorsque nous relions les parameétres cristallographiques aux parametres magné-
tiques issus des neutrons, I’échantillon Synt3 correspond le plus a nos attentes in-
dustrielles, c’est a dire que parmi nos échantillons, celui le moins dense et dont
I’aimantation est la plus élevée est I’échantillon Synt3. Nous avons de cette maniere
optimisé notre méthode de synthese et nous nous sommes fixés par la suite a une
incorporation du carbone a partir de carbure de manganése pour une composition
de MnssAly,Cy. Dans le chapitre suivant 7, nous utilisons justement cette méme
synthese.
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Chapitre 7

Vers des aimants a base de
Mn-Al : substitution au Sb et
frittage SPS
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7.1 Dopage des alliages Mn-Al a ’antimoine (Sb)

Suite a l'optimisation de notre méthode de synthese pour les alliages Mn-Al,
le champ coercitif H, reste relativement faible a ce jour. C’est pourquoi dans ce
chapitre nous nous sommes tout d’abord intéressés au dopage a I'antimoine qui est
un atome métalloide non magnétique qui possede la méme dimension que I’Al. Cet
atome peut alors en théorie remplacer I’Al dans nos alliage Mn-Al. Une étude struc-
turale (DRX) et magnétique (VSM) a été effectuée sur les alliages dopés au Sb, avec
ou sans carbone.

Nous avons ensuite choisi d’effectuer la transformation de la phase € a la 7 par
frittage flash (SPS) a l’aide d’'un moule en carbure de tungsténe afin de ne pas
devoir atteindre de trop hautes températures lors du frittage, tout en appliquant
une pression de 400 MPa. En effet, une trop haute température de transformation
favorise la précipitation des phase parasites et 5. Le frittage SPS a été effec-
tué sur des échantillons cryobroyés, puis sur des échantillons broyés au mortier. La
caractérisation structurale et magnétique a été faite sur le échantillons frittés.

7.1 Dopage des alliages Mn-Al a ’antimoine (Sb)

De manieére a améliorer les propriétés magnétiques des alliages Mn-Al, nous nous
sommes intéressés dans cette section au dopage de ces alliages par de I’antimoine
(Sb). Comment nous 'avons présenté au chapitre 2, différentes substitutions ont été
faites sur des alliages Mn-Al, mais ce dopage au Sb n’avait pas encore été étudié.

Tout d’abord, le Sb est un atome métalloide, ¢’est-a-dire que c¢’est un atome dont
les propriétés sont intermédiaires entre celles des métaux et des non-métaux, et cet
atome est non magnétique. Son rayon atomique est de 145 pm, donc sachant que
celui de I'aluminium est de 143 pm, sa dimension peut lui permettre d’occuper le
méme site 1d que I’Al et peut en théorie remplacer I'aluminium dans 'alliage Mn-Al
puisque 'alliage équiatomique MnSb est stable (Fig. 7.1). Le MnSb est un alliage
présentant des propriétés magnétiques. La configuration électronique du Sb est [Kr]
4d*0 552 5p3, alors que celle de I’Al est [Ne] 3s? 3pl.

Comme le Sb doit remplacer 1’Al, nous avons choisi de synthétiser 2 formules
différentes d’alliages Mn-Al dopées au Sb, I'une contenant du carbone, de formule
brute MnssAl;5SboCy et autre n’en contenant pas, de formule brute MnssAlzShs.
Les syntheses ont été effectuées a partir du protocole expérimental décrit a la section
3 pour les alliages non dopés, les températures de trempe sont également autours
de 1100°C.

Le Sb est intégré sous forme d’un alliage équiatomique de Mn et de Sb de pureté
99,95 %, dont la température de fusion est de 840 °C d’apres le diagramme de phase
de la figure 7.1. Le pourcentage massique de Sb incorporé dans 'alliage contenant
du carbone est de 5,57 % sous forme d’alliage MnSb correspondant a un pourcentage
massique de MnSb dans l'alliage de 8,09% , et de 5,50 % pour celui ne contenant
pas de carbone correspondant a un pourcentage massique de MnSb dans 'alliage de
7,99 %.
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7. Vers des aimants a base de Mn-Al : substitution au Sb et frittage SPS

Le carbone a été incorporé selon le protocole de I’échantillon Synt3, ¢’est-a-dire
qu’il a été incorporé a partir de carbure de manganese.
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FIGURE 7.1 — Diagramme de phase des alliages MnSb (ASM Alloy Phase Diagram
Database™).

Nous avons ensuite vérifié par DRX que la formation de la phase € s’est bien
produite, ainsi que la bonne répartition du Sb dans la maille, avant d’effectuer les
mesures magnétiques.

7.1.1 Caractérisation structurale

L’ajout de MnSb a l'alliage Mn-Al et le fait que la fusion par induction est un
protocole relativement rapide, la question qui se pose ici est de savoir si le MnSb
s’est dissout et si le mélange s’est homogénéisé. Nous avons alors commencé par
déterminer la composition cristallographique des alliages synthétisés par DRX.
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FI1GURE 7.2 — Diffractogramme DRX de I'alliage Mnz4Al;5SbyCs.
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7.1 Dopage des alliages Mn-Al a ’antimoine (Sb)

L’affinement Rietveld du diffractogramme de la figure 7.2 de ’alliage Mns4Al4;5SboCo
nous montre que la phase ¢ s’est bien formée et qu’elle est bien restée figée a la suite
de la trempe rapide. Les parameétres de mailles obtenus pour cette phase € sont de

a=27077TA, ¢ =4,3859 A avec le ratio ¢/a=1,6198 et une taille de cristallite de
101 nm.

Les parametres de maille que nous avons obtenus pour la phase € de Synt3
par le méme protocole de synthése sont a = 2,7091 A, ¢ = 4,3865 A avec le ratio
c/a=1,6192 et une taille de cristallite de 413 nm et ces valeurs sont tres proches de
celles obtenues avec le dopage au Sb, sauf la dimension des cristallites.

Nous voyons ensuite que ’alliage MnSb incorporé ne s’est pas totalement dissout
dans l'alliage total lors de la synthese puisque nous mesurons toujours la présence de
5,29 % environ de Mng2Sbg g non dissout alors que nous avons introduit 8,09 % de
MnSb équiatomique dans l'alliage. Le MnSb possede une maille hexagonale, tandis
que Mng 2Sbg g posséde une maille trigonale. Nous pouvons en déduire que le Sb ne
diffuse par totalement dans la maille €. La fusion lors du mélange initial des métaux
dure au maximum 3min et afin que le Sb diffuse totalement et que le mélange
s’homogénéise, il faudrait augmenter le temps de fusion.
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FiGURE 7.3 — Diffractogramme DRX de 'alliage Mns5Al435bs.

Il apparait le méme phénomene lors de la synthese de l'alliage dépourvu de
carbone de formule brute MnssAl3Shs, et le diffractogramme de la figure 7.3 met
également en évidence la présence de 12,46 % de Mng 2Sbg s. Les parametres de maille
obtenus pour cet alliage sont de a = 2, 7055 A, ¢ = 4, 3766 A avec le ratio c/a=1,6177
et une taille de cristallite de 121 nm.

Sachant que l'alliage MnSb équiatomique est un matériau magnétique doux
(M, =0 et ugH. ~ 0) comme nous le voyons sur la figure 7.4, le fait que le MnSb ne
se soit pas totalement dissout peut avoir un impact sur les résultats magnétiques.
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7. Vers des aimants a base de Mn-Al : substitution au Sb et frittage SPS
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FI1GURE 7.4 — Cycle d’hystérésis de MnSb équiatomique.

7.1.2 Caractérisation magnétique

Nous avons effectué les mémes cycles en température au VSM sur ces nouveaux
échantillons dopés au Sb, que lors de la caractérisation des alliages Mn-Al de la
section 6, c’est a dire que nous avons faire un cycle thermique de 300 K a 900 K,
puis de 900 K a 300 K sous un champ magnétique appliqué de 1,4 T.
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FIGURE 7.5 — Mesures magnétiques en température de 300 K a 900 K sous un champ
de 1,4T des alliages Mns5Al 3Sby et Mns s AlyjoShoCo.

La premieére partie de la courbe qui est présentée sur la figure 7.5 nous permet
de déterminer la température de transformation de la phase € a la phase magné-
tique 7 pour les deux alliages, avec et sans carbone. Les températures de transition
obtenues sont de 780 K et de 830 K environ pour les compositions Mns5Al435bs et
Mn54 Al SbeCy respectivement.
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7.1 Dopage des alliages Mn-Al a ’antimoine (Sb)

Par ailleurs, la comparaison du début de la courbe de 300 K a 500 K aux courbes
tracées pour les alliages non dopés met en évidence une décroissance du moment,
comme nous ’'observons pour un matériau magnétique. La phase € n’étant pas ma-

gnétique, ces décroissances ne peuvent provenir que de l'alliage MnSb non dissout
dans la phase ¢ du Mn-Al.
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FI1GURE 7.6 — Cycles magnétiques en température sous un champ de 1,4 T des alliages
Ml’l55A143Sb2 et MH54A142Sb202.

Les cycles en température présenté sur la figure 7.6 sont tres semblables sur leur
totalité aux cycles présentés au chapitre 6 pour les alliages non dopés, avec une tres
forte croissance de I'aimantation lors du refroidissement qui caractérise la formation
de la phase magnétique 7. L’ajout de carbone permet ici une tres forte augmentation
de 'aimantation par rapport a I’échantillon qui en est dépourvu.

Sachant a ce stade que la formation de la phase magnétique s’est bien produite,
nous avons tracé alors les cycles d’hystérésis de nos deux alliages dopés au Sb (Fig.

7.7). Les résultats des propriétés magnétiques de ces deux alliages sont résumés dans
le tableau 7.1.

Echantillon Tirans | toHe M, Mal2T
(K) | (T) | (Am?kg™?) | (Am?kg™')
Mnjs;5AlizShy 780 0,088 ] 27,09 52,06
MnjssAlSbyCs 830 [0,126 | 47,65 80,34
| Synt3 : MnssAlyCy || 780 [0,133] 513 | 8423 |

TABLE 7.1 — Caractérisation magnétique des alliages de Mn-Al dopés au Sh.
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7. Vers des aimants a base de Mn-Al : substitution au Sb et frittage SPS
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FIGURE 7.7 — Cycles d’hystérésis des alliages Mns5Al435bs et Mnsg Al ShoCo.

Lorsque nous comparons les propriétés magnétiques des alliages dopés au Sb avec
I’échantillon Synt3 non dopés, nous remarquons d’une part que ’absence de car-
bone pour I’échantillon dopé en réduit fortement toutes les propriétés magnétiques.
D’autre part, le dopage au Sb réduit sensiblement pgH, par rapport a ’alliage sans
Sb, tout en augmentant aussi sensiblement M, (Fig. 7.8). Puisque la voie de la
nanostructuration peut permettre d’augmenter considérablement M,., le parametre
qui est important ici est principalement pgH. qui est alors plus intéressant pour
I’échantillon non dopé.

Finalement, méme 1’échantillon dopé au Sb contenant du carbone présente des
propriétés magnétiques moins intéressantes pour la conception d’aimants que notre
échantillon Synt3, c¢’est pourquoi nous avons choisi de ne pas poursuivre avec le Sh
comme atome dopant.

7.2 Frittage SPS de la synthese 3

Suite aux mesures de caractérisation structurale et magnétique faites sur les ru-
bans directement issus de la trempe rapide (phase €) ou apres recuit (phase 7), ainsi
qu’aux mesures faites de la méme maniere sur les poudres issues du broyage au mor-
tier de ces mémes rubans, nous avons souhaité étudier 'effet d’un broyage beaucoup
plus fin sur ces rubans, ainsi que les effets d’'un frittage SPS simple (sans 'aimant de
Halbach comme cela a été présenté pour I'hexaferrite de baryum) a partir de cette
derniere poudre. D’apres la bibliographie du chapitre 2 et particulierement d’apres
article [ZBCY07], nous savons que le broyage des rubans d’alliages Mn-Al est déli-
cat, les phases ¢ et 7 étant métastables. Lors du broyage, il peut se former les phases
B et v qui sont des phases paramagnétiques et la formation de ces précipités est
bien évidemment a éviter ([ZBY06]).
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7.2 Frittage SPS de la synthese 3
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FIGURE 7.8 — Comparaison des cycles d’hystérésis des alliages MnsgAlysSboCy, du
MnSb seul et de Synt3 (MnssAlyCo).

L’aimantation de nos alliages étant déja le double de I'aimantation de notre hexa-
ferrite de baryum, nous cherchons en particulier ici a augmenter le champ coercitif
de nos alliages, qui lui est trop faible a ce stade.

A la suite des résultats présentés au chapitre 6, nous souhaitons augmenter le
champ coercitif de nos alliages et créer de la texture au sein de notre matériau. Pour
cela, il faut diminuer la taille de grain par un broyage sans précipiter les phases 3 et
v9. Nous avons alors commencé par effectuer un broyage cryogénique de 2h de ru-
bans de I’échantillon Synt3 dans la phase ¢, c’est a dire que le broyage a été effectué
dans un creuset refroidi a ’azote liquide, donc a la température de 77 K, avec un
ratio massique bille/poudre de 6/1. . La poudre obtenue a été analysée au DRX, une
partie est recuite ensuite a environ 564 °C pendant environ 1h ([PHB*10]), analy-
sée a nouveau au DRX puis au VSM afin de comparer ces résultats a ceux obtenus
ensuite lors de la transformation et du frittage par SPS. Le broyage de la phase ¢
donne de meilleures propriétés magnétiques apres recuit que le broyage de la phase
7 directement [LPJT14].

Cette poudre cryobroyée dans la phase ¢ est ensuite placée dans le SPS afin d’ef-
fectuer un frittage flash, et 'idée majeure ici est d’effectuer la transformation de la
phase € a la phase 7 dans le SPS. L utilité de la démarche est de pouvoir appliquer
une forte pression sur I’échantillon lors de la transformation de la phase hexagonale
a la phase tétragonale afin de créer de la texture. Comme le montre la figure 7.9,
la maille de la phase tétragonale peut étre dirigée dans les 3 directions : z, y ou z.
L’intérét du frittage SPS est en particulier de densifier I’échantillon obtenu, tout en
limitant la précipitation des phases parasites et la haute pression permet une amorce
de texturation.
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F1GURE 7.9 — Orientations possibles de la phase 7.

Comme cela a été présenté au chapitre 3, nous appliquons une force uniaxiale
sur I’échantillon lors du frittage. Cependant, comme nous ne souhaitons pas préci-
piter les phases [ et 79, il est important de ne pas fritter a des températures trop
élevées, c’est-a-dire que nous limitons la température de frittage a environ 600 °C.
Il est dans ce cas nécessaire de compenser la faible température en augmentant la
pression a appliquer afin d’obtenir un matériau dense. C’est pourquoi nous avons
utilisé un moule en carbure de tungsténe qui est beaucoup plus résistant aux fortes
pression, ce qui nous a permis d’appliquer une pression de 400 MPa. De maniere
générale, avec les moules en carbure de tungsténe, il est possible d’appliquer une
pression maximale de 500 MPa pour une température de 500 °C.

Il est possible d’augmenter la température en diminuant la pression appliquée.
Nous avons alors fixé la pression a 400 MPa et nous avons fait varier la température
de frittage. Les pastilles obtenues ont toutes été analysées par DRX. Les premieres
ont également été analysées par magnétométrie au VSM apres les avoir coupées en
petits cubes d’environ 3mm de coté.

A la suite du frittage par SPS de la poudre cryobroyée, nous avons souhaité
observer 1'utilité de ce broyage. Des rubans de la méme synthese ont ainsi été broyés
a la main au mortier. La poudre obtenue a été ensuite frittée a la méme pression que
précédemment (400 MPa), aux températures de 500 °C, 550 °C et 600 °C, le choix des
température ayant été fait en fonction des parametres de frittage qui dépendent de
la compaction de la pastille, donc de la taille de grain de la poudre utilisée.

7.2.1 Caractérisation structurale

Seule la phase 7 étant magnétique, la caractérisation structurale peut apporter
un grand nombre d’informations avant toute mesure magnétique. Le pourcentage
massique de la phase en question permet d’anticiper la valeur du moment magné-
tique de I’échantillon puisque nous avons déterminé au chapitre 6 I'aimantation a
saturation de la mesure a basse température et a fort champ de ’échantillon Synt3.
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7.2 Frittage SPS de la synthese 3

Cryobroyage

Avant tout frittage, il est important de connaitre la composition de la poudre
cryobroyée. C’est pourquoi 'étape de la diffraction de rayons X est particulierement
importante.

Sur la figure 7.10, nous pouvons voir que la poudre comporte moins de 5% de
phases parasites, ¢’est pourquoi nous pouvons considérer que cette poudre est mo-
nophasique de la phase €. Cette information est tres importante pour la suite.
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F1GURE 7.10 — Diffractogramme de la poudre cryobroyée 2h dans la phase e.

Par affinement Rietveld de ce diffractogramme nous obtenons les valeurs des pa-

ramétres de maille a = 2,7087 A et ¢ = 4,3889 A, ainsi qu’une taille de cristallite
d’en moyenne 26 nm.
En comparant ces résultats a ceux présentés dans le tableau 6.1, nous voyons que
les parametres de maille sont quasi identiques et que le cryobroyage a été tres effi-
cace, puisque les cristallites passent d'une taille de 413 nm a environ 26 nm, sans la
formation des phases parasites 5 et vs.

Nous avons par ailleurs pu comparer les parametres de maille, ainsi que la taille
de cristallite pour de la poudre broyée exactement 2 h, et pour de la poudre broyée
entre 1 h et 2h (le broyeur s’étant arrété par lui méme dans cet intervalle de temps).
Sur la figure 7.11, nous comparons les diffractogrammes de la méme synthese cryo-
broyée pendant ces deux durées différentes. Nous savons que la largeur des pics
dépend de la taille de grain, et plus les pics sont larges, plus les grains seront fins.
Les pics de la courbe rouge correspondant a 2h de broyage exactement sont plus
large que ceux de la courbe noire. Les grains sont ainsi plus fins pour la courbe
rouge, ce qui est cohérent avec un temps de broyage plus long.

Cependant, la base des pics de cette méme courbe est plus élargie, ce qui corres-
pond a une dispersion de la taille de grain. Nous en déduisons que les grains sont
en moyenne plus petits pour 2h de broyage exactement, mais avec une plus grande
dispersion de la taille de grain.
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FIGURE 7.11 — Comparaison des diffractogrammes pour 2h de cryobroyage (en
rouge) et moins de 2h (en noire).

Les parametres de mailles a et ¢, ainsi que la taille de cristallite obtenus pour la se-
conde poudre, broyée légérement moins de 2 h, sont respectivement de a = 2, 7085 A,
¢ =4,3866 A et de 65nm. Ces valeurs montrent 'importance de la précision sur le
temps de broyage de I’échantillon.

La poudre cryobroyée, toujours dans la phase ¢, est alors frittée au SPS sous une
pression de 400 MPa aux températures de 550 °C et de 500 °C pour les pastilles que
nous nommons respectivement SPS1 et SPS2.
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F1GURE 7.12 — Diffractogramme de la pastille SPS1 frittée a 550 °C, issue de la
poudre cryobroyée 2 h.

Le diffractogramme présenté sur la figure 7.12 montre que le frittage SPS effec-
tué a la température de 550 °C précipite les deux phases paramagnétiques 3 et 7,
respectivement dans les proportions massiques de 29,38 % et de 4,91 %.
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7.2 Frittage SPS de la synthese 3

Nous obtenons donc finalement par ce protocole de frittage un pourcentage mas-
sique de la phase 7 de seulement 65,71 %. Ces phases n’étant pas présentes dans la
poudre de la phase € que nous utilisons ici, nous avons donc choisi de diminuer la
température de frittage. Le résultat est présenté sur la figure 7.13.
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FiGURE 7.13 — Diffractogramme de la pastille SPS2 frittée a 500°C, issue de la
poudre cryobroyée 2 h.

Le frittage SPS de la pastille SPS2 a ainsi été effectué a 500 °C et nous obtenons
alors un pourcentage massique de phase 7 de 74,65 %, soit 10 % de plus que pour la
pastille SPS1. Par ailleurs, la pastille ne posséde plus que 25,35 % de phase S et la
phase v, n’a quant a elle pas été précipitée ici.

Comme lors du frittage le controle de la température est compliqué et qu’elle
est généralement supérieure a la consigne de température, vu que nous appliquons
simultanément une forte pression, nous remarquons I'importance d’abaisser la tem-
pérature de frittage.

Nous frittons un métal qui est donc conducteur, et la température est mesurée
au niveau du moule et non au niveau de ’échantillon. Afin de vérifier 'hypothese
que la température de frittage joue un role important sur la précipitation des phases
parasites, nous avons ensuite recuit une partie de cette poudre a 564 °C dans un four
tubulaire.

L’affinement Rietveld du diffractogramme de la figure 7.14 montre seulement la
présence de la phase 5. Lors du broyage manuel des rubans de la phase ¢, puis du
recuit effectué dans le méme four tubulaire a cette méme température de 564 °C
effectué pour la diffraction de neutrons, les diffractogrammes ne montraient la pré-
sence d’aucune phase parasite. Nous en déduisons ici que la finesse de grains de la
poudre cryobroyée en augmente la réactivité.

La précipitation des phases 3 et v lors du frittage SPS peut avoir pour origine
la température de frittage, comme il a été proposé dans ce paragraphe, mais elle
peut aussi avoir pour origine la pression appliquée ou bien la présence en tres faible
quantité du précipité g apres le broyage.
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FiGcure 7.14 — Diffractogramme de la poudre cryobroyée 2 h, puis recuite a 564 °C.

Echantillon a c c/a | taille crist. | phase 7 | phases parasites
(A) (A> (nm> %mass %mass
Poudre cryo. 2h || 2,7673 | 3,6227 | 1,309 101 63,5 S 36,5
recuite a 564 °C
SPS1 2,7680 | 3,6159 | 1,306 59 65,71 £ 129,38
frittage a 550 °C Yo+ 4,91
SPS2 2,7677 | 3,6171 | 1,307 67 74,65 525,35
frittage a 500 °C

TABLE 7.2 — Résultats de 1’étude structurale, poudre cryobroyée.

Les résultats de ces mesures sont résumés dans le tableau 7.2. La comparaison
des résultats par DRX de la poudre cryobroyée recuite a 564 °C avec la pastille SPS1
frittée a 550 °C met en évidence une déformation de la maille, particulierement se-
lon I'axe ¢, et la taille de cristallite de la poudre vaut presque deux fois celle des
cristallites de la pastille SPS1. La proportion de phase 7 que nous obtenons est tres
proche pour ces deux échantillons et autour de 65 %.

Par ailleurs, nous avons mesuré la densité des pastilles obtenues par le principe
d’Archimede en comparant la masse de I’échantillon dans l'air a celle dans 'eau.
Nous pouvons comparer la densité mesurée a la densité théorique attendue que nous
calculons a partir des parametres de maille obtenus par DRX.

Le tableau 7.3 présente ces résultats pour les pastilles SPS1 et SPS2. La densité
de la pastille est donc inférieur lorsque la température diminue, mais le pourcentage
massique de phases parasites est aussi inférieur.
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7.2 Frittage SPS de la synthese 3

Echantillon dpmes mesurée | dy, calculée | dyes/din
(kgm™?) (kgm—?) (%)
SPS1 5060 5089 99,4
frittage a 550 °C
SPS2 4860 5092 95,4
frittage a 500 °C

TABLE 7.3 — Densités mesurées (principe d’Archimede) et théoriques calculées (a
partir des parameétres de maille) des échantillons issus de la poudre cryobroyée.

Il faut donc trouver le bon compromis pour la température de frittage qui per-
mettrait d’obtenir la plus grande densité de la pastille avec le moins possible de
phases parasites. Nous pouvons alors conclure ici qu’il faut abaisser la température
de frittage SPS lorsque nous utilisons la poudre cryobroyée.

Broyage au mortier

Avant toute mesure magnétique, il est a nouveau nécessaire de savoir si la trans-
formation s’est bien totalement produite lors du frittage SPS. L’analyse DRX des
pastilles issues de la poudre broyée manuellement et de la poudre seule a alors été
effectuée. Les diffractogrammes de ces mesures effectuées sur les pastilles sont pré-
sentés sur les figures 7.16 (SPS3), 7.17 (SPS4) et 7.18 (SPS5), pour des frittages
effectués aux températures de 550 °C 600 °C et 500 °C respectivement.

Mais tout d’abord, nous analysons le diffractogramme de la poudre broyée au
mortier dans la phase ¢.
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FI1GURE 7.15 — Diffractogramme de la poudre broyée manuellement dans la phase e.

Le broyage manuel de nos rubans de I’échantillon Synt3 nous permet d’obtenir de
la poudre monophasique de la phase . L’affinement Rietveld du diffractogramme
de la figure 7.15 nous permet de déterminer les valeurs des parametres de maille
a=2,7086 A et ¢ = 4,3864 A, ainsi qu'une taille de cristallite d’en moyenne 116 nm.
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7. Vers des aimants a base de Mn-Al : substitution au Sb et frittage SPS

Les parameétres que nous avons obtenus lors du cryobroyage étant de a = 2, 7087 A
et ¢ = 4,3889 A, pour une taille de cristallite de 26 nm, les paramétres de maille sont
donc quasi identiques dans les deux cas de broyage. La différence la plus remarquable
est alors la taille de cristallite qui est 4,5 fois supérieure pour le broyage manuel. Les
grains étant au final plus gros par le broyage manuel, nous étudions la réactivité de
cette poudre lors du frittage par SPS.
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FIGURE 7.16 — Diffractogramme de la pastille SPS3 frittée a 550 °C, broyage manuel.

D’apres le diagramme de phase et les mesures magnétiques présentées au cha-
pitre 6, nous avons choisi de commencer par fritter a la température de 550 °C. La
pastille obtenue est composée des phases 7 et 8 & hauteur de 92,76 % et de 7,24 %
respectivement, alors qu’a cette température de frittage nous n’avons obtenu que
65,71 % a partir de la poudre cryobroyée. La poudre broyée manuellement est donc
moins réactive que la poudre cryobroyée.
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FI1GURE 7.17 — Diffractogramme de la pastille SPS4 frittée a 600 °C, broyage manuel.
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7.2 Frittage SPS de la synthese 3

Pour I’échantillon suivant SPS4, nous avons augmenté la température de frittage
afin de nous assurer que la transformation de la phase ¢ a la phase 7 s’est totalement
effectuée et nous l'avons fixée a 600 °C. Pour cet échantillon, nous n’obtenons que
90,13 % de la phase 7. L’augmentation de la température de frittage n’est donc pas

bénéfique ici, et nous avons choisi de diminuer la température de frittage a 500°C
pour la pastille SPS5.
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FI1GURE 7.18 — Diffractogramme de la pastille SPS5 frittée a 500 °C, broyage manuel.

Ce dernier échantillon n’est composé que de la phase 7, ce qui montre dans ce cas
que la température dans I’échantillon dans le moule lors du frittage n’est pas exacte
puisque nous avons déterminé au chapitre 6 que la température de transformation
de I’échantillon Synt3 est de 507 °C. Cependant, si la température dans ’échantillon
est supérieure a la consigne de température, ce parametre explique pourquoi nous

devons diminuer la température de frittage afin de ne pas précipiter les phases pa-
rasites.

Echantillon a c c/a | taille crist. | phase 7 | autres
A | & () | Somass | omass
SPS4 2,7717 | 3,6090 | 1,302 70 90,13 | B:9,87
frittage a 600 °C
SPS3 2,7688 | 3,6011 | 1,301 56 92,76 | f:7,24
frittage a 550 °C
SPS5 2,7681 | 3,6127 | 1,305 54 100
frittage a 500 °C

TABLE 7.4 — Résultats de I’étude structurale, poudre broyage manuel.

Les résultats de I'analyse des diffractogrammes des échantillons SPS3, SPS4 et

SPS5 sont présentés dans le tableau 7.4 dans 'ordre de température de frittage dé-
croissante.
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7. Vers des aimants a base de Mn-Al : substitution au Sb et frittage SPS

Nous remarquons d’abord que la taille de cristallite augmente avec la tempéra-
ture de frittage, ce qui est un phénomene tout a fait attendu puisque la température
favorise la croissance des grains. Comme nous ’avons déja fait remarquer, la dimi-
nution de la température permet également de n’obtenir que la phase magnétique
T.

L’observation des parametres de maille montre que la maille est la plus défor-
mée selon l'axe ¢ pour la plus basse température, tandis que la maille est moins
déformée et plus carrée pour les pastilles SPS3 et SPS4, sachant que ces échantillons
présentent un peu moins de 10 % de la phase 8 qui est une maille cubique.

D’autre part, la courbe en noir de tous les diffractogrammes correspond a la
différence entre les points expérimentaux et 'affinement Rietveld effectué. Les dif-
férences observées ici a la base des différents pics correspondent a une dispersion de
taille de grain dans nos échantillons.

Echantillon dpmes mesurée | dy, calculée | dyes/dyp

(kgm™) (kgm™?) (%)

SPS4 5080 5085 99,9
frittage a 600 °C

SPS3 4880 5111 95,5
frittage a 550 °C

SPS5 4680 5094 91,9
frittage a 500 °C

TABLE 7.5 — Densités mesurées (principe d’Archimede) et théoriques calculées (a
partir des parameétres de maille) des échantillons issus de la poudre broyée manuel-
lement.

A nouveau, nous avons mesuré la densité des pastilles par le principe d’Archi-
mede et nous 'avons comparé a la densité théorique calculée a partir des parametres
de maille déterminés au DRX.

L’échantillon le plus dense et dont la densité se rapproche le plus de la densité
théorique calculée est celui fritté a 600 °C. Cette information nous montre bien qu’il
n’est pas nécessaire de fritter a une température plus élevée, d'une part parce que la
densité est déja maximale, d’autre part parce que les phases parasites précipiteraient
en plus grande quantité.

Il est important a présent de savoir quel est l'effet de la densité sur les propriétés
magnétiques. Nous savons a ce stade des mesures qu’il faut que ’échantillon possede
un maximum de pourcentage massique de la phase 7, mais sachant que la densité est
inférieure a celle attendue, il faudra en observer 'effet sur les mesures magnétiques.
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7.2 Frittage SPS de la synthese 3

7.2.2 Caractérisation magnétique

Suite a la caractérisation structurale des pastilles frittées au SPS a partir du
broyage de ruban de I’échantillon Synt3, broyés par cryobroyage ou au mortier, nous
avons déterminé les parametres de mailles, la taille de cristallite et le pourcentage de
phase 7 ferromagnétique dans les échantillons. Toutes les pastilles ont été polies en
miroir a la polisseuse afin d’éliminer toute trace de papiex (feuille de carbone) ayant
servi au frittage permettant d’éviter toute adhérence entre la poudre et le moule
en carbure de tungsténe. Puis les pastilles ont été découpées a la scie a fil afin d’en
faire des cubes d’environ 3 mm de c6té, en gardant visible les faces de compression
qui ont été polies.

Nous nous sommes intéressés ici aux cycles d’hystérésis des différents cubes, en
appliquant le champ du magnétometre VSM selon les 3 axes du cube, comme cela
est présenté sur la figure 7.19.

Axe 3

........................... Axe 2

Axe 1

FIGURE 7.19 — Détermination des axes de mesures avec 'axe 3 comme axe de com-
pression lors du frittage SPS.

Cryobroyage

D’apres la caractérisation structurale des pastilles SPS1 (frittée a 550°C) et
SPS2 (frittée a 500 °C), nous avons déterminé que la pastille SPS2 frittée a la plus
basse température est composée de 74,65 % de la phase magnétique 7, tandis que la
pastille SPS1 de possede que 65,71 % de cette phase magnétique. Les parametres de
maille ainsi que la taille de cristallite sont similaires pour les deux échantillons.

Les mesures magnétiques au VSM ont ensuite été effectuées a température am-
biante sur des cubes d’environ 3mm de coté issus des pastilles SPS1 et SPS2. Les
mesures ont été faites selon les trois axes de chaque cube, sachant que I’axe de pres-
sion du frittage par SPS est selon 'axe 3 d’apres la figure 7.19.
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7. Vers des aimants a base de Mn-Al : substitution au Sb et frittage SPS

Les cycles d’hystérésis présentés sur les figures 7.20 et 7.21 obtenus pour les deux
échantillons mettent en évidence une différence des propriétés magnétiques lorsque
le champ appliqué est dans la direction de I'axe 3 qui est 'axe de compression du
frittage SPS. Le champ coercitif est sensiblement plus élevé selon cet axe 3 que
selon les deux autres axes pour lesquels nous remarquons que les propriétés magné-
tiques sont identiques. Nous n’avons donc pas ici d’axe favorable a 'aimantation
qui représenterait un axe de facile aimantation, mais nos échantillons ont un axe
selon lequel les propriétés magnétiques sont légerement différentes des deux autres.
Nous pouvons seulement dire alors que nos échantillons sont isotropes dans le plan
(axe l,axe 2). Hormis le champ coercitif dont la valeur est plus élevée selon 'axe
de compression, I'aimantation rémanente et 'aimantation a 1,2T sont plus faibles
dans cette direction pour les 2 échantillons. On observe finalement une amorce de
texturation de I’échantillon.
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FIGURE 7.20 — Cycle d’hystérésis des échantillons SPS1 et SPS2, H,,, est selon les
3 axes du cubes, 'axe de compression est selon 1'axe 3.

Lorsque nous comparons les propriétés magnétiques des deux échantillons SPS1
et SPS2, nous voyons que I'aimantation rémanence et l'aimantation a 1,2T sont
supérieurs pour SPS2, ce qui est cohérent avec le pourcentage massique de phase
magnétique 7 présent dans I’échantillon. En effet, SPS2 contient presque 10 % de
plus de phase 7 que SPS1. En contrepartie, le champ coercitif est plus faible selon
les axes 1 et 2 que selon 'axe 3, comme nous le voyons dans le tableau 7.6. Bien
que le champ coercitif soit plus faible, le fait d’abaisser la température de frittage
permet d’augmenter l'aimantation du matériau, comme nous 'attendions.

La comparaison des propriétés magnétiques des échantillons SPS1 et SPS2 avec
celles de la poudre utilisée pour leur synthese apres un recuit a 564 °C (Fig. 7.22)
nous montre de fortes similarités magnétiques entre I’échantillon SPS2 et la poudre.
Les valeurs d’aimantation rémanente et d’aimantation a 1,2'T sont relativement
identiques. La différence majeure concerne la rectangularité du cycle d’hystérésis de
I’échantillon SPS2 qui est tres supérieure a celle de la poudre, ce qui vient de la forte
augmentation de presque 44 % du champ coercitif. Nous pouvons ainsi en déduire
que le frittage par SPS en faisant opérer la transformation de la phase ¢ a la phase
7 sous une forte pression permet d’augmenter significativement le champ coercitif.
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7.2 Frittage SPS de la synthese 3
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FI1GURE 7.21 — Comparaison des échantillons SPS1 et SPS2 selon les axes 1 et 2
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FIGURE 7.22 — Comparaison des cycles d’hystérésis des échantillons SPS1 et SPS2

avec H,p, dans la direction de 'axe de compression, et de la poudre cryobroyée.
Echantillon % phase 7 | poH. M, Jy Mal12T | Jal2T | (BH)max
DRX (T) | (Am?kg 1) | (T) | (Am?kg™?!) (T) (kJm~3)
| Axeslet2 | | | | | | |
SPS1 65,71 | 0,255 34,61 0,220 55,09 0,351 6.1
frittage a 550°C
SPS2 74,65 0,232 37,08 0,226 62,09 0,379 6,1
frittage a 500 °C
| Axes 3 - comp. || | | | | | | |
SPS1 65,71 | 0271 30,97 0,197 52,08 0,332 5.3
frittage a 550°C
SPS2 74,65 0,246 33,09 0,202 57,66 0,352 5,3
frittage a 500 °C
Poudre cryo. 2h 63,5 0,171 33,11 57,71 — —
recuite a 564 °C

TABLE 7.6 — Résultats de la caractérisation magnétique pour les échantillons SPS1
et SPS2, avec H,p, selon les 3 axes du cubes.
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En comparant les caractéristiques magnétiques obtenues selon les différents axes du
cubes, nous en concluons que le champ coercitif est supérieur dans la direction de
I’axe de compression, mais aussi nous en concluons que l'aimantation rémanente,
I'aimantation & 1,2T (et donc probablement I'aimantation a saturation), ainsi que
le produit (BH )q. sont supérieurs selon les axes perpendiculaires a 'axe de com-
pression.

Il faut ensuite comparer ces derniers résultats aux mesures magnétiques faites sur
les échantillons SPS3, SPS4 et SPS5, pastille préparées a partir de la poudre broyée
au mortier, sachant que nous avons déja pu déterminer que la pastille SPS5 est
composée a 100 % de la phase 7, mais posséde la densité la plus faible de 4680 kg m™~3.

Broyage au mortier

Suite a la caractérisation structurale, nous avons vu que les échantillons issus de
la poudre broyée au mortier présentent un pourcentage de phase ferromagnétique 7
compris entre 90 % et 100 %, tandis que pour les poudres cryobroyées ce pourcentage
est compris entre 65 % et 75%. Ce résultat doit avoir un impacte sur les mesures
magnétiques et c’est ce que nous étudions dans cette section.

Pour cela, les cycles d’hystérésis ont été tracés de la méme maniere que pour les
pastilles issues de la poudre cryobroyée, avec le champ appliqué dirigé selon les trois
axes des cubes découpés dans les pastilles SPS3, SPS4 et SPS5H, déterminés sur la
figue 7.19.

D’apres la figure 7.23, nous voyons a nouveau quelques différences selon 'axe
choisi pour le champ appliqué. Le champ coercitif est a nouveau plus élevé lorsque
le champ est appliqué selon 'axe de compression que pour les 2 autres axes, au
détriment de la rémanence et de 'aimantation a 1,2T. Les valeurs obtenues sont
résumées dans le tableau 7.7.

Le frittage SPS des poudres d’alliages Mn-Al-C dans les conditions de tempé-
rature et de pression présentées dans ce chapitre montrent qu’il y a une amorce de
texturation qui est induite par ce protocole de frittage.

Nous cherchons a créer un aimant, c’est donc le produit énergie volumique
(BH )maz que nous comparons ensuite. Des 5 échantillons, celui présentant le (BH )4,
le plus élevé est I’échantillon SPS4 fritté a la température de 600 °C et possédant
90,13 % de phase ferromagnétique. Cet échantillon est le plus dense et atteint 99,9 %
de la densité théorique calculée. Dans ce méme but, nous avons cherché ici a augmen-
ter le champ coercitif de nos alliages, et nous obtenons une augmentation d’environ
20% de H, pour cet échantillon, alors que nous avons réussi a augmenter H,. d’en-
viron 40 % pour I’échantillon SPSI.
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FIGURE 7.23 — Cycle d’hystérésis des échantillons SPS3, SPS4 et SPS5, H,,, est
selon les 3 axes du cubes, I’axe de compression est selon 1’axe 3.
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FIGURE 7.24 — Comparaison des échantillons SPS3, SPS4 et SPS5 selon les axex 1
et 2 (figure de gauche) et 1'axe 3, axe de compression (figure de droite).

Nous voyons finalement que le broyage cryogénique permet d’augmenter H. au
détriment de 'aimantation rémanente M,.. Comme la nanostructuration permet
d’augmenter M,, 'augmentation de H, induite par le frittage SPS dans un moule en
carbure de tungsteéne est importante. Dans la littérature, la texture est généralement
obtenue en utilisant une résine époxy ([ZBCYO07], [WSY'14]). Notre objectif étant
de créer des aimants pour les machines électriques dans le domaine de I’automobile,
la résine époxy ne résisterait pas aux températures de fonctionnement qui sont au-
tour de 200 °C. Le frittage SPS étudié ici permet par contre d’obtenir un matériau
dense sans l'utilisation de résine époxy.
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frittage a 600 °C

Echantillon % phase 7 | poH, M, Jy Mal12T | Jal12T | (BH)mas
DRX (T) | (Am?kg™") | (T) | (Am%kg™) (T) (kJm~3)
| Axeslet2 | | | | | | |
SPS4 90,13 0,187 41,68 0,266 74,52 0,476 6,6

frittage a 550°C

SPS3 92,76 0,177 39,99 0,245 76,02 0,466 5,7

frittage a 500 °C

SPS5 100 0,177 35,58 0,209 73,73 0,434 16

] Axes 3 - comp. H \ \ \ \ \ \

frittage a 600°C

SPS4 90,13 0,203 38,31 0,245 70,59 0,451 6,4

frittage a 550°C

SPS3 92,76 0,192 36,87 0,226 72,39 0,444 5.4

frittage a 500 °C

SPS5 100 0,186 32,99 0,104 71,14 0,418 13

TABLE 7.7 — Résultats de la caractérisation magnétique pour les échantillons SPS3,
SPS4 et SPS5, avec H,p, selon les 3 axes du cubes.

7.3 Conclusion

La comparaison des propriétés magnétiques des alliages dopés au Sb avec I’échan-
tillon Synt3 non dopés montre tout d’abord que la substitution au Sb nécessite
I’ajout de carbone puisque I'absence de carbone diminue fortement les propriétés
magnétiques. D’autre part, le dopage au Sb réduit sensiblement o H,. par rapport a
I’alliage sans Sb et nous cherchons au contraire a augmenter ce parametre.

Les échantillons dopés au Sb présentent des propriétés magnétiques moins in-
téressantes pour la conception d’aimants que notre échantillon Synt3. Nous nous
sommes alors intéressés a une autre voie d’amélioration de I’échantillon Synt3 qui

concerne la transformation de la phase € a la phase 7 simultanément avec le frittage
au SPS.

Ensuite, concernant les échantillons issus du frittage SPS, nous avons vu lors de
la caractérisation structurale que lorsque nous diminuons la température de frittage
(et donc la température de transformation) le pourcentage de phase T augmente, et
la densité des échantillons diminue.

Nous remarquons ensuite dans la caractérisation magnétique que le champ coer-
citif diminue également lorsque de la température de frittage diminue. Nous nous
attendions a ce qu'un plus fort pourcentage de phase 7 augmente I'aimantation des
échantillons, ce qui est le cas lorsque nous comparons les échantillons SPS1 et SPS2
(issus de la poudre cryobroyée) aux échantillons SPS3 et SPS4 (issus de la poudre
broyée manuellement). En effet, ces échantillons présentent des pourcentages de
phase 7 trés supérieurs, et que M, et M a 1,2T sont supérieurs. Nous obtenons un
champ coercitif H,. plus élevé pour les échantillons issus de la poudre cryobroyée,
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sachant que ces échantillons présentent la plus grande proportion de phase 5. La
présence de cette phase dans les échantillons joue le réle d’impuretés, utile pour le
piégeage de parois, ce qui permet 'augmentation de H..

Cependant, contrairement a ce que nous aurions pu penser, ’échantillon SPS5
possédant 100 % de la phase 7, mais qui du fait de la plus faible température de
frittage posséde la plus faible densité (4680 kgm™3 représentant seulement 91,9 %
de la densité théorique calculée), présente les propriétés magnétiques les plus faibles
des 3 échantillons issus de la poudre broyée au mortier. Cet échantillon possede le
produit (BH )q. le plus faible de tous les 5 échantillons.

Le frittage SPS combiné a un broyage au mortier a permis d’augmenter H,. d’en-
viron 20% et de 'augmenter d’environ 40 % par un cryobroyage. Cette étape est
alors primordiale dans la fabrication d’aimants performants a base de Mn-Al.

Il faut donc trouver le bon compromis entre la température de frittage et la
taille de grain de la poudre a fritter. Il sera intéressant par la suite de faire varier
également la pression appliquée lors du frittage.

La combinaison de la syntheése par trempe rapide du roue au cryobroyage et
enfin au frittage SPS produit des échantillons présentant de tres bonnes propriétés
magnétiques ([SVC*15]). L’amélioration de la méthode de texturation permettrait
alors d’obtenir des échantillons anisotropes. Les aimants qui seraient obtenus pos-
sederaient les propriétés magnétiques nécessaires pour remplacer les aimants terres
rares dans les moteurs électriques.
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Chapitre 8

Conclusion générale et
perspectives

8.1 Conclusion générale

Nanostructuration de ’hexaferrite de baryum

Nous avons utilisé des méthodes de chimie douce (ou sol-gel) pour produire les
nanopoudres de ferrite et nous étudions l'effet de la composition, des conditions de
synthese et de frittage sur les propriétés structurales et magnétiques. Les proprié-
tés magnétiques des poudres obtenues sont a ce stade significativement supérieures
aux hexaferrites anisotropes commercialisés. Un meilleur contrdle du pH et une
meilleure filtration des précipités nous ont permis d’optimiser le protocole de
synthese de 'hexaferrite de baryum. La poudre nanométrique présente des proprié-
tés magnétiques supérieures a certains aimants commerciaux a base d’hexafer-
rite de strontium substitués au lanthane et au cobalt.

Nous avons d’abord mis en place un outil de presse contenant un aimant terres
rares cylindrique, puis comparé nos résultats a ceux que nous avons obtenus par
I'utilisation d’un aimant de configuration de type Halbach lors de frittage flash
(Spark Plasma Sintering). L'efficacité de l'orientation des particules dans les
deux cas n’est pas concluante du fait de la taille nanométrique des particules. Cette
efficacité a ensuite été évaluée de maniere par la suite a nous permettre d’améliorer
notre protocole de texturation.

L’évaluation de l'effet obtenu a été faite a l'aide d’'un programme d’affine-
ment des cycles mis au point a partir du modele de Stoner et Wohlfarth.
Notre programme a été mis en place au travers de ’étude d’un aimant commercial
d’hexaferrite de strontium substitué dont la méthode de synthese est bien connue.
Cet outil de caractérisation permet d’étudier la texture des aimants et celui-ci
nous permet d’estimer D'efficacité du protocole d’orientation. La comparaison des
parametres obtenus a partir de cet outil a ceux obtenus par affinement Rietveld
de diffractogrammes DRX a permis de valider cet outil.
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Nous avons également mis en place un programme basé sur le modele de Prei-
sach statique permettant d’étudier les processus d’aimantation au sein du
matériau, comme les mécanismes de nucléation ou de piégeage de parois. La figure
obtenue pour 'aimant commercial présente une forme de "T" typique des matériaux
magnétiques durs anisotropes.

Alliages de manganeéese-aluminium

Nous avons étudié trois différentes méthodes d’incorporation du car-
bone dans nos alliages, c’est a dire par diffusion d’'une poudre ou de morceaux
de graphite dans l'alliage, puis par utilisation de carbure de manganeése. Il est
possible de comparer la quantité ayant diffusé lors de la synthese, la température
de Curie dépendant de cette quantité. Les résultats magnétiques confirment la plus
grande quantité de carbone dans les échantillons synthétisés a partir des morceaux
de carbone et a partir du carbure de manganése. La fusion par induction en
lévitation étant un protocole de courte durée, le carbone ne peut pas diffuser cor-
rectement dans 1’échantillon lors de 'utilisation de morceaux. L’analyse par DRX des
parametres de maille démontre que le carbure de manganese permet d’obtenir
un maille élémentaire d’un plus grand volume, ce qui confirme la meilleure
homogénéité de I’échantillon.

Nous pouvons déterminer la température de transformation de la phase ¢ a
la phase 7 a partir des mesures d’aimantation en fonction de la température. La
courbe de Weiss (susceptibilité réciproque 1/x en fonction de la température)
présente deux asymptotes ayant la méme pente permettant de déterminer la tem-
pérature de Curie et la constante de Curie. Nous avons déduit de ces mesures le
moment magnétique par atome de manganése dans 1’état paramagné-
tique des deux phases. Par comparaison avec le moment magnétique des atomes
de manganése dans 1’état ferromagnétique a basse température (T=20 K), nous ob-
servons que le moment dans I’état paramagnétique est supérieur a celui de
I’état ferromagnétique pour les trois méthodes d’incorporation du carbone. Nous
en déduisons que ces alliages présentent un couplage partiellement antiferro-
magnétique.

Nous avons obtenu a deux reprises 48h de temps de faisceau pour la diffraction
de neutrons a ’Institut Laue-Langevin de Grenoble sur appel a projet. Nous
avons pu déduire de nos diffractogrammes de diffraction de neutrons les parametres
de maille de nos alliages, ainsi que les moments magnétiques portés par les atomes
de manganese selon leur site cristallographique (la ou 1d). De cette maniere, les
valeurs obtenues confirment notre résultat obtenu par les mesures ma-
gnétiques, c’est a dire la présence d’un couplage partiellement antiferro-
magnétique entre les atomes de manganese des sites 1la et 1d de la phase 7.
Nous avons aussi pu déterminer les valeurs des moments magnétiques portés par les
atomes de Mn des deux sites et le moment du site 1d est trés supérieur a celui du
site 1a.
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La caractérisation structurale et la caractérisation magnétique ont montré que
I’échantillon synthétisé a partir de carbure de manganése présente les meilleures
propriétés magnétiques. Nous avons donc optimisé le protocole de synthese.

Différents alliages ternaires a base de Mn-Al ont été étudiés, mais les substitu-
tions a I’antimoine (Sb) n’avaient pas encore été étudiées. L’alliage binaire MnSb
est stable et présente des propriétés magnétiques. L’atome d’antimoine est de di-
mension similaire a I’aluminium et il s’agit d’un atome non magnétique. C’est pour
ces raisons que notre choix s’est porté sur cette substitution. Le Sb a été incorporé
sous forme d’alliage MnSb par le méme protocole de synthese de trempe rapide que
pour le Mn-Al non substitué, avec a partir de carbure de manganése a nouveau, et
sans carbone. Les résultats obtenus montrent soit la re-précipitation du MnSb, soit
la non dissolution du MnSb lors de la synthese. Cependant, les propriétés magné-
tiques des alliages obtenus ne sont pas supérieures a celles de ’alliage non substitué
qui est donc I’échantillon qui a été retenu pour la suite.

La maille cristallographique de ces alliages étant tétragonale de la famille L1, la
synthese génere différentes variantes liées a l'orientation des grains. Afin de réduire
la quantité de variantes et d’obtenir une poudre aux grains de taille nanométrique,
un broyage cryogénique (a 77 K) a été effectué a partir des rubans issus de
la trempe rapide de 1’échantillon retenu (Synt3). La théorie montre que la di-
minution de la taille de grain permet d’augmenter le champ coercitif de 1’échantillon.
Ce broyage permet également de favoriser une bonne densification de I’échantillon
lors la fabrication de I’échantillon solide. Nous avons choisi pour cela d’effectuer la
transformation de la phase ¢ a la phase 7 sous une contrainte de pression
élevée lors de la transformation par frittage flash SPS. L’utilisation d'un
moule en carbure de tungsténe a permis de limiter la température de frittage a
500 °C sous une pression de 400 MPa. Les premiers résultats montrent que cette tech-
nique de frittage sur la phase ¢ des alliages Mn-Al permet d’augmenter de 40 %
le champ coercitif tout en créant une amorce de texture afin d’obtenir un
aimant anisotrope.

8.2 Perspectives

Nanostructuration de I’hexaferrite de baryum

Les deux outils de caractérisations sont encore a développer. Le premier concer-
nant ’étude de la texture des matériaux magnétiques par le modele de Stoner et
Wohlfarth ne tient actuellement pas compte des interactions entre les particules. De
maniere a mieux ajuster les cycles d’hystérésis magnétiques, notamment au niveau
du champ coercitif, il faudrait modifier le programme afin d’intégrer ces interactions.

Concernant 'outil d’étude des processus d’aimantation basé sur le modele de
Preisach, le programme fonctionne parfaitement pour un matériau anisotrope bien
orienté. Pour les autres matériaux, il est encore nécessaire d’effectuer une améliora-
tion du programme afin qu’il fonctionne sur tous les types de matériaux magnétiques.
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Différentes voies a étudier peuvent en théorie permettre d’obtenir une bonne
texturation des nanopoudres. Par exemple, I'utilisation de différentes matrices po-
lymeres peuvent permettre de figer la poudre selon une configuration magnétique
précise. Un protocole qui permettrait de casser les interactions électrostatiques entre
nanoparticules pourrait étre mis en place, soit en utilisant des protocoles chimiques
du type ferrofluide par différentes méthodes de syntheses [MMM11], soit par un
protocole mécanique sous champ magnétique.

Il est également intéressant d’envisager différents mélanges de matériaux ma-
gnétiques durs avec des matériaux magnétiques doux présentant une aimantation
plus élevée, comme cela a été proposé au départ dans la these de Renuka Tayade
[Tay14] mais en utilisant des oxydes pour la phase ferromagnétique. Méme si le gain
en aimantation sera limité par rapport aux métaux, une meilleure stabilité chimique
serait attendue.

Alliages de manganese-aluminium

L’alliage substitué au Sb n’a pas donné de résultats concluants. Cependant, les
alliages ternaires Mn-Al-M sont encore a étudier avec différents atomes possibles
pour 'atome M a différentes proportions. Les substitutions peuvent se faire de trois
types :

- des substitutions du Mn par d’autres éléments porteurs d’'un moment magnétique
comme le fer, le cobalt ou le nickel,

- des substitutions de I’Al par des éléments du bloc p du tableau périodique, comme
le silicium, le bore, le gallium, le bismuth, etc...

- et des substitutions du C par de I’azote ou de I’hydrogene par exemple.

Il serait également intéressant de substituer un élément non magnétique aux
atomes Mn des sites 1d afin de supprimer le couplage antiferromagnétique entre les
sites la et 1d.

La dimension des atomes substituants est a prendre en compte et il faudrait
alors calculer la distance minimale entre les sites la et 1d permettant de renverser
le moment magnétique des atomes de Mn des sites 1d. De cette maniere, les atomes
de Mn de ces deux sites seraient couplé ferromagnétiquement.

Le cryobroyage a certes été efficace concernant la réduction de la taille de grain,
mais il a aussi rendu la poudre tres réactive (formation aisée des phases 5 et 7).
Une étude précise de ce type de broyage sur les alliages Mn-Al serait a effectuer,
en faisant varier les temps de broyage, les proportions de billes et de poudre, et en
faisant varier la nature des billes de broyage par exemple.

Suite a I’étude du frittage SPS a différentes températures, il faut a présent faire
varier également la pression de frittage.
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Projets sur les alliages Mn-Al

La possibilité d'une these CIFRE financée par 'entreprise Valéo est actuellement
en cours d’étude.

Une demande de financement sur projet ANR au sujet des alliages Mn-Al a été
effectuée par le laboratoire SATIE en collaboration avec I'Institut de Chimie et des
Matériaux Paris-Est (ICMPE) a Thiais.
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Résumé : Dans le cadre d’'un projet de trans-
port automobile propre pour la mise en place
de véhicules électriques décarbonés grand pu-
blic, les aimants représentent un enjeu impor-
tant au niveau des moteurs électriques. Il est
alors nécessaire de se passer des aimants a base
de terres rares, peu écologiques et dont un seul
pays détient le monopole. Deux voies sont ex-
plorées ici : la nanostructuration des hexafer-
rites de type M par frittage flash de type SPS
(Spark Plasma Sintering), et la synthese d’al-
liages Mn-Al-C par la méthode de la trempe
rapide sur roue. Concernant le premier maté-
riau, 'optimisation proposée du protocole de
synthese a permis d’augmenter le champ coerci-
tif d’un facteur 2. Deux outils de caractérisation
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des aimants ont été mis en place : le premier
évalue la texture du matériau (modele de Sto-
ner et Wohlfarth), le second étudie les processus
d’aimantation (Preisach). Pour les alliages Mn-
Al-C, nous avons pu démontrer la présence d’un
couplage antiferromagnétique entre les atomes
de Mn des sites la et 1d. La diffraction de neu-
trons a également pu montrer que le moment
magnétique du Mn du site 1d est par ailleurs
trés supérieur a celui du site la. Un broyage
cryogénique suivi d'un frittage SPS & haute
pression (400 MPa) a permis d’augmenter la va-
leur du champ coercitif de 40 %. Les résultats
obtenus sont tres prometteurs quant a la fai-
sabilité d’alternatives aux aimants a base de
terres rares.
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Abstract : In the context of green car deve-
lopment for mass market, development of low
cost rare-earth-free magnets is clearly a miles-
tone, because the rare-earth are expensive and
their production is not ecological and a mono-
poly of one country. Two routes are explored
herein : nanostructuration of M-type hexafer-
rites by flash sintering (Spark Plasma Sinte-
ring), and the synthesis of Mn-Al-C alloys by
melt spinning. Concerning the first material,
the proposed optimization of the synthesis pro-
tocol allowed to increase the coercive field by
a factor of 2. Two characterization tools of the
magnets were set-up : the first evaluates the

nanostructuration
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texture of the material (Stoner and Wohlfarth
model), the second, based on Preisach model, is
used to infer the magnetization processes. For
Mn-Al-C alloys, we have evidenced from Weiss
plots the antiferromagnetic coupling between
la and 1d-sites Mn atoms. Neutron diffraction
confirmed this result and shown that the ma-
gnetic moment of the 1d-site Mn is also much
larger than that of la-site. Cryogenic ball mil-
ling followed by high-pressure SPS (400 MPa)
increased the coercive field by 40 %. The results
obtained are very promising as to the feasibility
of alternatives to rare-earth magnets.
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