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Résumeé :

Des poudres nanocristallines NigyCo;7Mo03 (Wt.%) ont été préparées par broyage mécanique a
partir des poudres élémentaires de Co et de Ni broyées sous atmosphére d'argon. Nous avons
utilisé un broyeur planétaire P7, et les poudres ont été manipulées sous atmosphére d’argon.
Le broyage haut énergie a permis d’élaborer, a partir de poudre de fer et nickel purs, des
mélanges homogenes et nanostructurées. Les conditions de broyage utilisées, conduisent a la
formation de deux phases homogénes aprés 6h de broyage et cela quel que soit la
composition du mélange initial. La microscopie eélectronique a balayage (MEB), la
diffraction de rayon X (DRX) et les mesures magnétiques (VSM) ont été effectuées pour
étudier les changements morphologiques, structuraux et les propriétés magnétiques pendant le
processus de broyage. Les observations morphologiques ont montré 1’existence d’une large
distribution de la taille et la forme des particules de poudres broyées avec une augmentation
de la taille aprés 8 h de broyage. Un affinement considérable est achevé pour des temps plus
longs. L’analyse par diffraction de rayons X, en fonction du temps de broyage, nous a permis
de donner une premiere description des propriétés structurales des poudres NigyCo;7Mo03

nanostructurées.

Mots clés

Nanomatériaux; Mécanosynthése; Microscope Electronique a Balayage (MEB); Diffraction des
Rayons X (DRX); Magnétomeétres a Echantillon Vibrant (VSM).



Nanocrystalline NiggCo17Mos; (wt.%) powder mixtures were prepared by mechanical alloying from elemental
Co, Ni and Mo powders in a planetary ball mill under argon atmosphere. We used a P7 planetary mill and the
powders were handled under argon. The high energy milling has developed, from pure metals, mixtures and
homogeneous nanostructured. The grinding conditions used, lead to the formation of a homogeneous phase
after 8 hours of milling and that whatever the composition of the initial mixture. Scanning electron microscopy
(SEM), X- ray diffraction (XRD) and magnetic measurements (VSM) were carried out to investigate
morphological, structural and magnetic properties changes during the milling process. Morphological
observations showed the existence of a wide distribution of the size and shape of the particles of ground
powders with an increase in size after 8 h of milling. Considerable refinement is completed for longer times.
The analysis by X-ray diffraction, depending on milling time, allowed us to provide a preliminary description

of the structural and microstructural properties of nanostructured NigyCo;;M03 powders.

Keywords
Nanomaterials; Mechanosynthesis; Scanning Electron Microscopy (SEM); X-ray diffraction (XRD); vibrating-sample

magnetometer (VSM).
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Introduction génerale

Au cours des dernieres années, un nouveau terme est apparu et le monde est devenu un
centre d’attention majeur, ce terme est nanomatériau, nanomatériau est une technologie
moderne et a de nombreuses applications qui incluent la fabrication de molécules ou de
particules a 1’échelle nanométrique. Elle a ét¢ définie comme un domaine en évolution qui
implique la fabrication, 1’équipement et I’application de nombreuses installations, dispositifs
et systémes constitués de nanomatériaux. L’idée de nanomatériaux est née du mot grec Nano
signifie « nain » tel que défini comme des simples dont les dimensions ne dépassent pas 100
nanometres. Les propriétés et les caractéristiques uniques des nanoparticules sont dues a leur
petite taille, ainsi qu’a leur composition chimique et a leur structure de surface. Les propriétes
distinctives et les changements physiques des différents matériaux a 1’échelle nanométrique
ont permis le développement des propriétés des produits industriels, ce qui a entrainé une
augmentation réelle et influente des applications industrielles et médicales. Dans cette

recherche, nous nous concentrerons sur les applications des nanoparticules.

Les nanoparticules commencent a trouver leur chemin dans 1’environnement qui nous
entoure en raison de 1’utilisation illimitée des produits et des nanomatériaux. C’est pourquoi
les sources, le comportement et les effets des nanoparticules sur I’environnement sont
mentionnés. Diverses techniques ont également été mentionnées pour évaluer la prolifération,
le devenir et le comportement des nanomatériaux dans différents environnements, en plus des

risques potentiels des particules et des nanomateriaux.

Les alliages de cobalt et de nickel nanocristallins ont attiré I'intérét en raison de leurs
propriétés physiques améliorées par rapport a celles des matériaux conventionnels cristallins
telles que les résistances a l'usure magnétique, a la corrosion et a la chaleur élevée. Ces
propriétés offrent une large gamme d'applications et donnent naissance a ces alliages
d’importantes débouchées technologiques comme dans les turbines d'avion, de gaz, ou a
vapeur dans les centrales électriques, des applications médicales, dans les systemes de
centrales nucléaires, chimiques et industries pétrochimiques. En outre, le cobalt et le nickel
forment une solution solide sur toute la gamme de concentration. Cela permet, sous certaines
conditions, des utilisations potentielles de leurs propriétés magnétiques. Le broyage

mécanique a haute énergie est un processus mettant en jeu un grand nombre de phénomeénes et




fait intervenir de nombreux parameétres qui ne sont pas complétement indépendants les uns

des autres et qui affectent, de facon directe ou indirecte les produits de broyage.

Dans ce travail, nous nous sommes intéressés a 1’élaboration, par broyage mécanique
haute énergie et la caractérisation par différentes techniques des poudres nanométriques de
(NigoCo17Mo03) synthétique a trés forte vocation industrielle. Cette technique permet la
réalisation d’alliages de taille nanométrique et les matériaux obtenus sont des poudres
homogenes facilement industrialisable. C’est une méthode de synthése qui permet de produire

de larges quantités de poudres amorphes et nanocristallines.

L'objectif de notre étude, est de comprendre 1’influence du broyage sur les propriétés
structurales, microstructurales, hyperfines, et optiques de (NigoCo17Mo03). Plusieurs et
différentes techniques complémentaires ont été utilisées pour caractériser les poudres
nanostructurées a savoir, la diffraction de rayons X (DRX), la microscopie électronique a

balayage (MEB), la spectrométrie Mdssbauer et la spectrophotométrie UV-Visible.

Ce mémoire se compose de trois chapitres. Le premier chapitre de ce travail, est
consacré a des géneralités sur les matériaux nanostructurés, leurs classifications, leurs
propriétés, domaine d’application et une description des différents processus de fabrication

notamment la voie mécanique (la mécanosynthése ou broyage haute-énergie).

Le deuxieme chapitre est constitué de deux parties, la premiére est consacrée aux
conditions d’élaboration des poudres nanostructurées de NiggC017Mo03, ainsi qu’aux
différentes techniques de caractérisations utilisées (diffraction des rayons X, spectroscopie
électronique a balayage MEB, analyse EDS, et le Magnétométrie a échantillon vibrant VSM.
Les propriétés physiques et chimiques de nickel, cobalt et du molybdene, les propriétés
structurales de I’alliage ternaire NigoC017Mo3 sont décrites dans la deuxieme partie de ce

chapitre.

Le troisiéme chapitre, sera consacré a 1’étude des résultats expérimentaux obtenus sur
les poudres NiggCo17Mo3 elaborées par broyage mécanique a haute énergie dans un broyeur
Planétaire (P7). Nous montrons les résultats de ’affinement des spectres de diffraction X,
I’effet des conditions de broyage sur les propriétés structurales et microstructurales des
poudres ultrafines obtenues. Ensuite les résultats de la VSM, suivie d’une étude sur les

propriétés optique, et enfin, une conclusion générale.
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f Les nanomatériaux

Introduction

De nombreux travaux sur la synthese et les applications technologiques des matériaux
nanostructurés se sont rapidement développés au cours de ces deux derniéres décennies. Les
nanomatériaux et les nano-objets manufacturés représentent des domaines de la recherche
scientifique et de 1’industrie en pleine expansion. Ils ont particulierement attiré 1’attention
grace a leurs propriétés physique originales qui different de celles des matériaux solides
massifs correspondants de tailles conventionnelles [1]. L’étude de cette catégorie des
matériaux a démontré qu’il est possible de maitriser leurs propriétés mécaniques, électriques,
chimiques, optiques et magnétiques [2,3] en contréles la morphologie, la taille, et notamment
la configuration des entités nanométriques qui les composent [4] en vue d’applications
technologiques potentielles. Les nanomatériaux peuvent se présenter sous forme de phases
cristallines (monophasées ou polyphasées), quasi-cristallines ou amorphes. lls peuvent étre
aussi des métaux, des céramiques, des polymeres ou des composites. De ce fait, les termes
nanomatériaux et nano chimie sont indissociables. Ainsi, les progres enregistrés dans 1’étude
des nanoparticules résultent a la fois, de la maitrise des méthodes d’élaboration et de la

performance des moyens d’observation et caractérisation a 1’échelle atomique.

Dans ce chapitre a étude bibliographique, nous présentons de facon générale, une
synthese concernant les nanomatériaux, leur classification et leurs principales propriétés
specifiques ainsi que, leurs nombreuses applications et les grandes approches d'élaboration
des nanomatériaux. Ensuite, les procédés de fabrication par différents voies notamment la
voie mécanique suivie d’une description détaillée de principe du broyage haute énergie de
poudre illustrée suivie des différents types de broyeurs et des paramétres. Enfin, a la fin de ce
chapitre, nous exposons brievement les principales caractéristiques physiques et structurales

des éléments purs et du systeme Ni-Co.
Définitions
Le nanomeétre
Le terme de « nanotechnologie » est un terme générique décrivant des applications dans
de nombreux domaines scientifiques mais recouvrant d’une manicre générale la recherche sur
les principes existant a 1’échelle nanométrique, c’est a dire au niveau des atomes et des

molécules. L’unité de référence du nanomatériau est le nanometre (nm). Le préfixe nano vient

du grec (Nanos) qui signifie nain (trés petit).un nanometre équivaut a un milliardieme de




Chapitre I Les nanomatériaux

meétre (1nm=10-9 m=0.000000001m). C’est environ 30 000 fois plus fin que 1’épaisseur d’un
cheveu et 100 fois plus petit que la molécule d’ADN. Par comparaison de taille, la Terre est a
une pomme ce que cette pomme est a une nanoparticule de Inm. Aborder « 1’échelle
nanomeétrique », revient a évoquer soit des objets dont la taille évolue entre le nanomeétre et

quelques centaines de nanometres, ou des effets spécifiques aux dimensions nanometriques.

Fourmi
Tem

Acarien
200 pm

Cheveux
10450 um

Globule rouge
8 pm

Bactéric
T um

Virus
70 nm

ADN
2412 nm

Atome Qg" 1 angstrom
la3A ou 0.1 nm

Figure 1.1. Représentation de I'échelle nanométrique

Les nanomatériaux

Les nanomatériaux sont des solides mono ou polyphasés dont la taille des cristallites est
de l’ordre de quelques nanomeétres (I a 100 nm) et un de leur parametre au moins
(composition chimique, orientation du réseau, ou densité atomique) doit varier sur une échelle
nanométrique [5]. C’est un nouveau type de matériaux qui peut étre obtenu  par
I’incorporation de nombreux défauts tels que les lacunes, les interstices, les joints de grains,
les dislocations, etc... Les nanomatériaux peuvent €tre des métaux, des céramiques ou des
composites constitués de phases cristallines, quasi cristallines ou amorphes. La plupart des
nanoparticules sont des agrégats de petites molécules ou d'atomes, les nano plaques ont une
dimension nanométrique alors que les nano-fibres sont des nano—objets présentant deux
dimensions nanométriques, la troisiéme dimension étant plus longue de facon significative
[6]. La Figure 1.1 montre divers objets présents dans la nature, placés par rapport a une
échelle nanomeétrique. Les matériaux nanocristallins ont des propriétés supérieures aux

matériaux ayant des tailles de grain plus grande, parmi ces propriétés amplifiées par la
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présence des interfaces et du large rapport surface/volume, on peut citer : la dureté supérieure,
diffusivité amplifiée, ductilité supérieure, densité réduite, module élastique réduit, résistivité
électrique supérieure, chaleur spécifique plus grande, coefficient de dilatation thermique

supérieur, conductivité thermique plus petite et propriétés magnétiques douces meilleures [7].

L’acquisition des propriétés physico-chimique de ce type de matériaux ouvre un
immense champ de recherches fondamentales et appliquées regroupées sous 1’appellation de «
nanoscience ». De nombreux travaux ont été consacrés a 1’étude micro-structurale des
nanomatériaux [7]. L’interprétation de la plupart des résultats a été basée sur la considération

de deux composantes différentes :
La composante associée aux grains

La structure atomique est identique pour toutes les cristallites et dont la seule différence
réside dans 1’orientation cristallographique des grains. Cette composante est caractérisée par

un arrangement atomique d’ordre parfait a longue distance.
La composante associée aux joints de grains

Dans cette région, la densité atomique moyenne et la coordination entre les atomes
proches voisins sont différentes de celles des cristallites. La fraction volumique des atomes
situés aux joints de grains peut atteindre 507, 307 et 37 pour des tailles de cristallites de
I’ordre de 5 nm, 10 nm et 100 nm, respectivement [8]. Il existe deux grandes familles de

nanomatériaux :
a- Les nano-objets

Les nano-objets peuvent étre utilisés en tant que tels sous forme de poudre, de suspension
liquide ou gel. Ce sont des matériaux dont une, deux ou trois dimensions externes se situent a
I’échelle nanométrique c’est-a-dire comprises entre 1nm et 100nm. Il est possible de

distinguer trois catégories de nano-objets :

» Les nanoparticules : qui désignent les nano-objets dont les trois dimensions externes
se situent a I’échelle nanométrique : nanoparticules de latex, d’oxyde de zinc, de fer et
de cérium, d’alumine, etc....

» Nanotubes, nano-filaments : qui désignent les nano-objets dont deux dimensions

externes sont a 1’échelle nanométrique et la troisieme significativement supérieure :

nanotubes de carbone, nano fibres de polyester, nanotubes de bore etc. ces termes
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désignent des nano-objets longilignes de section comprise entre 1 et quelques dizaines
de nanomeétre et une longueur comprise entre 500nm te 10000 nm.

> Les nano-feuillets ou nano-plats : qui désignent les nano-objets dont une dimension
externe se situe a I’échelle nanométrique et les deux autres dimensions son
significativement supérieures (nano-feuillets d’argile, nano-plaquettes de séléniure de
cadmium, etc.).

b- Les matériaux nanostructurés en volume

Les matériaux nanostructures ce sont des matériaux qui possédent des structures internes ou
des surfaces a 1’échelle nanométrique. Il est possible de distinguer plusieurs familles des

nanostructures parmi lesquelles :

> Les agrégats agglomérats de nano-objets : les nano-objets peuvent se présenter soit
sous forme individuelle (c’est-a-dire sous forme de particules primaires) ou soit sous
forme d’agrégats ou d’agglomérats dont la taille est sensiblement supérieure a 100nm.

» Les nanocomposites : ces matériaux sont composés pour tout ou partie de nano-objets
qui leurs conferent des propriétés améliorées ou spécifiques de la dimension
nanométrique. Les nano-objets sont incorporés dans une matrice ou sur une surface
afin d’apporter une nouvelle fonctionnalit¢ ou modifier certaines propriétés
mécaniques, magneétique, thermiques, etc.

» Les matériaux nanoporeux : ces matériaux possédent des pores de taille
nanométrique. Les aérogels de silice sont des matériaux nanoporeux qui présent

d’excellentes propriétés d’isolation thermique.

NANOMONDE
Globule rouge (7 pm)

ADN (diamétre
Virus Nanoparticule
Cheveu Cellule (203 (1a100nm) deti Icaed%ur?::)
(50 pm) ammale Bactene 400nm) |

Atome
(10 um ‘:_ d'hydrogene

(0,4nm)

icm  1mm 100um 10um 1pm 100nm 10nm 1nm 0,1nm
102m 102m 10*m 10°m 10°m 10°m 10°m 10°m 10°m

I

Carte Micro- Photo- Transistor Nano- Agrégatdatomes
puce  processeur transistor transistor

Figure 1.2. Exemples d’objets fabriqués ou présents dans la nature dans une échelle de taille

en nanomeétre.
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Nous présentons sur La figure 1.1 différents objets présents dans la nature, placés par rapport
a une échelle nanométrique. Ces matériaux nanostructurés peuvent étre des nanoparticules,
des nanotubes (comme les nanotubes de carbone) ou encore des nanocristaux qui présentent
I’intérét d’avoir des caractéristiques spécifiques par rapport aux mémes matériaux a 1’échelle

macroscopique.

Les matériaux nanocristallins se distinguent par des propriétés supérieures aux matériaux

ayant des tailles de particule plus grande, parmi lesquelles, on peut citer :

» module élastique réduit,
chaleur spécifique plus grande, et une densité réduite,
résistivité électrique supérieure, et conductivité thermique plus petite

une dureté supérieure, et un coefficient de dilatation thermique supérieur,

YV V V V

propriétés magnétiques douces exceptionnelle.
I. 3. Classification des nanomatériaux

L’¢étude et I'utilisation de nanomatériaux connaissent un essor considérable en raison de leurs
propriétés tres intéressantes par rapport a celles des matériaux massifs de granulométrie
micrométriques classique. Toutes les grandes familles de matériaux sont concernées : métaux,

oxydes magnétiques, céramiques, polymeres, carbones, etc.

Tableau 1.1 : Evolution du pourcentage d’atomes situés en surface en fraction du nombre d’atomes

constituant la nanoparticule [9].

Nombre total Atomes en

d’atomes surface (%)
Un motif 13 92
Deux motifs 55 76
Trois motifs 147 63
Quatre motifs 309 52
Cing motifs 561 45
Sept motifs 1415 35
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En effet, lorsque la taille d’une particule diminue, le nombre total de particules par gramme
croit considérablement : ce nombre est multiplié par 10° lorsque le diamétre d’une particule
varie de = 100 nm a 1 nm. Parallelement, & quantité de matiére équivalente, la surface
particules/environnement est multipliée par un facteur 10%. D’autre part, la diminution du
diametre des particules va conduire a une augmentation de la proportion d’atomes présents en
surface (5 % des atomes d’une particule de 30 nm sont en surface, par rapport & 20 % pour
une particule de 10 nm et 50 % pour une particule de 3 nm) (Tab. 1.1). Une masse donnée de
matériaux nanostructuré sera donc plus réactive que la méme masse constituée de particules

de matériau de dimension plus grande.

Les matériaux nanocristallins peuvent étre classés en quatre familles selon leurs formes

d’utilisation (dimension) [10-12] comme le montre la figure (Figure 1.3)

O CEJ(‘);% (\,55 BT [ )
%0’% PO
03X

Dimension 0 Dimension 1 Dimension 2
Nanoparticules Nanofils, Nanodépéts
nanobaguettes,
nanotubes

Figure 1.3. Types de nanomatériaux répertoriés en fonction de la dimension de la phase.
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a) Matériaux de dimension 0 : matériaux sous forme dispersée, aléatoire ou organisée,

comme dans les cristaux colloidaux pour 1’optique ou les fluides magnétiques,

b) Matériaux de dimension 1: matériaux avec une structure lamellaire sous forme de

nanofils ou de nanotubes,

¢) Matériaux de dimension 2: matériaux sous forme de couche mince, comme dans les
dépdts d’agrégats ou de revétements épais obtenus par projection plasma ou Voie

électrochimique,

d) Matériaux de dimension 3 : matériaux sous forme compacte comme dans les céramiques

et les métaux nanostructures.
Les nanostructures 0-D de dimensionnalité nulle (Clusters d’atomes)

Ce sont des amas d'atomes sous formes de poudres ultrafines, de particules isolées et
dispersées dans une matrice solide ou en suspension dans un liquide. Le nombre d’atomes
varie entre 100 et 10* atomes ou molécule. L’intérét des clusters est I’étude des propriétés
chimique et physique qui dépendent alors des propriétés structurales : la taille et la forme,
structure cristallographie, composition, état de surface et fraction volumique. lls fournissent
de ce fait un systéme unique pour la comprehension des mécanismes tels que la nucléation,

I’adsorption ou les transitions de phases.

En effet, les clusters sont stable thermodynamique et fournissent un systeme unique pour la
compréhension des mécanismes tels que la nucléation, 1’adsorption et les transitions de phase
[13]. Leur composition et leur état de surface sont étroitement lieu aux conditions

d’¢élaboration.
Les nanostructures 1 D et 2D (Films minces, multicouches)

Une nanostructure 1D est constituée d’empilement de couche mince monocristalline
homogeéne, constituée de grains dont la taille et la composition chimique varient suivant une
échelle nanométriqgue comme dans les dépots d’agrégats ou de revétements épais obtenus par

projection plasma ou voie électrochimique.

Alors qu'une nanostructure de dimension 2 se présente comme une structure lamellaire
d'épaisseur nanométrique, comme les nano-fils ou les nanotubes comme le montre la

Figure 1.4. Pour les multicouches, composées de couches monocristallines possédant la
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méme structure cristalline et présentent aux interfaces un arrangement atomique parfait, on
parlera de super-réseaux. A part ce cas idéal, I'épaisseur des interfaces varie

proportionnellement avec la solubilité mutuelle des matériaux des deux couches.

Généralement les multicouche possédent des interfaces dont la structure et la composition
chimique peuvent différer de celles des couches individuelles. De plus, la faible distance entre

deux interfaces successives entraine une perturbation de la majorité des propriétés physique.

Figure 1.4. Les nanofils.

Les nanocapsules
Les nanocapsules sont des nanostructures particulieres comme les nanoparticules creuses, a
I’intérieur posseédent des substances peuvent étre ajoutées (fragrances, enzymes, catalyseurs,
huiles, adhésifs, polymeres, autres nanoparticules ou méme des cellules biologiques). Les
conditions de synthése ne sont pas au niveau chimique ou thermique, ce qui permet d’insérer
quelques matériaux biologiques dans les nanocapsules a des fins de transport de médicaments
[14].

Membrane Matrix

Drug___ |
particles

Nanocapsule Nanosphere

Figure 1.5. Représentation d 'une nanocapsule.
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Les applications actuelles des nanocapsules (Figure 1.5) comprennent notamment : le
traitement des eaux usées et des produits de nettoyage, les cosmétiques, une utilisation en tant
que composé adhésif, I’enregistrement magnétique, les fluides magnétiques et les textiles (en

tant qu’additifs aromatiques).
Les nanostructures 3D (matériaux nanophasés)

Les matériaux nanophasés sont composés de grains polyédriques, mono ou polyphasés
dont la taille caractéristique est de lI'ordre de 1 a 100nm. La zone inter faciale, qui sépare les
grains nanometriques, appelée joint de grains, a une forte influence sur les propriétés
physiques macroscopiques des matériaux nanostructurés. Leur obtention est réalisée grace a
une consolidation de nanoparticules, par dévitrification partielle d'une phase amorphe, par le

broyage haute énergie, par la déformation a froid ou I'extrusion a chaud. [15]

Les propriétés et la structure des nanograins ne dépondent pas seulement de la
composition chimique, la taille et la forme des grains [16,17]. Elles dépondent également du
mode d’élaboration. Par exemple 1’utilisation de la mécanosynthése (broyage) ou irradiation
a trés haut énergie entraine 1’introduction par des déformations d’une trés grande densité de
défauts (dislocation, impureté ou lacune) dans les grains microcristallins, conduisant a des

nano grains cristallins séparés par des joints de grains. Ainsi, nous présentons sur la
figure 1.6 une classification des nanomatériaux selon leurs compositions

chimiques :

» Les matériaux nano-phases ou nanocristallins tridimensionnels.
> Les couches simples et multiples modulées selon une ou deux dimensions.

» Des amas d’atomes (quelques milliers) jusqu’a la nanoparticule (~106atomes).

Les premiers sont sans doute les mieux connus, car avant méme la mode "nano”, ils exploitent
des applications grandes publiques. Ainsi, les cremes solaires arrétent les rayonnements UV
grace a des nanoparticules de dioxyde de titane. De la méme facon, I'alumine ultrafine utilisée
pour le polissage des wafers de la microélectronique et le noir de carbone incorporé dans les
encres d'imprimante sont autant de nano-objets industrialisés. Plus globalement, les clusters
sont introduits dans une matrice pour apporter une nouvelle fonctionnalité ou modifier des

propriétés mecaniques, optiques, magnetiques ou thermiques.

11
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NANOMATERIALS
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One phase or Multi phase Structured surface, film and structured film
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Figure 1.6. Classification des nanomatériaux selon leur localisation au sein du composant
/objet/ produit considéré [18].
Pour les matériaux nanostructurées en surface, la réalisation d'un revétement a partir de nano-
couches élémentaires permet de doter la surface de propriétés particulieres (résistance a
I'érosion, a l'oxydation, a l'abrasion...) ou de lui conférer de nouvelles fonctionnalités en

termes d'aspect, de dureté, d'adhérence, de résistance a la corrosion,

Les nanomatériaux de propriétés optiques et/ou électroniques. Les procédés de fabrication

s'appuient sur des principes de dép6t physique ou chimique.

Enfin, les matériaux nano-structurés en volume sont des matériaux qui, par leur
structure intrinseque nanométrique (porosité, microstructure...) bénéficient de propriétés
physiques particulieres et parfois d'une grande surface d'‘échange. Le raffinement de la
microstructure (jusqu'a l'obtention d'une nanostructure), peut étre obtenu par forte
déformation du matériau. Les matériaux de type biomimeétiques et les matériaux obtenus par

auto-assemblage moléculaire font également partie de cette catégorie.

12
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Les dimensions nanométriques conferent aux nanomatériaux de nouvelles propriétés,
différentes de celles de la méme substance de taille macroscopique. Ces propriétés spécifiques
sont précisées dans le paragraphe suivant.

On peut également, classer les nanomatériaux selon leurs compositions chimiques, en
quatre familles : dans la premiere famille, toutes les cristallites et les régions interraciales ont
la méme composition chimique. La seconde famille est constituée de cristallites de
composition chimiques différentes. Quand la composition chimique des cristallites et des
joints des grains est différentes, le nanomatériau est classé dans la troisieme famille. Dans ce
cas, un des atomes tend a ségréger préférentiellement dans la région inter granulaire. La
quatrieme famille est formée par des cristallites nanométriques sont dispersées dans une

matrice de composition chimique différente [11].
1.4. Synthése des nanomateriaux

A T1’échelle micrométrique, les matériaux présentent la plupart du temps les mémes
propriétés physiques qu’a 1I’échelle macroscopique. En revanche, a I’échelle nanométrique les
matériaux peuvent présenter des propriétés physiques typiquement différentes de celles du
volume. Les propriétés des nanomatériaux proviennent essentiellement de la taille
nanométrique des cristallites et la présence d’une fraction d’atomes associés a une zone
interfaciale avec un arrangement désordonné appelée joint de grains (Figure 1.7). Afin
d'explorer de nouvelles propriétés et de nouveaux phénomenes physiques ainsi que
d’envisager des applications potentielles des nanostructures et des matériaux, la capacité de
fabriqguer et de développer des nanomatériaux constitue la pierre angulaire en

nanotechnologie.

}Jozm de grains
—

Crrains

Figure 1.7: L arrangement de matériaux nanostructurés a deux dimensions.
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Depuis un demi-siécle environ, sont apparues des techniques nouvelles (refroidissement
rapide et techniques sol-gel) qui permettent d’accéder a des tailles de grains beaucoup plus
faibles. D’autres méthodes de production sous arc électrique, laser, plasma, etc. ont permis
d’accéder a des matériaux particulaires de trés petite taille. Il a été, ainsi, possible d'obtenir
des tailles de grains de dimensions de 1’ordre des tailles caractéristiques des défauts qui
gouvernent certaines propriétés comme les dislocations (propriétés mécaniques), les parois de
Bloch (propriétés ferromagnétiques) et les phénomeénes qui n’interviennent qu’a 1’échelle du
nanometre ou en dessous (effet tunnel, effets de confinement lorsque la taille des particules
est inférieure a la longueur d’onde des particules — électrons, photons —). Afin de fabriquer ces
nanostructures, plusieurs technologies ont été explorées. Ces approches techniques peuvent
étre groupées en plusieurs manieres: selon les médias de croissance en phase vapeur, liquide
ou solide et hybride et, selon la forme du produit qui en résulte (particules colloidales, fils,
couches minces ou particules auto-assemblées). Toutefois, la fagon la plus habituelle de
grouper les techniques de fabrication est celle considérant les approches dites top-down et
bottom-up (Figure 1.8). L’approche bottom-up fait allusion a 1’édification d’un matériau a
partir d’unités élémentaires: atome par atome, molécule par molécule ou agglomérat par
agglomérat. Cependant, dans 1’approche top-down, allant du plus grand au plus petit, les
nanostructures sont réalisées par une succession d’étapes technologiques issues de la

microélectronique. Parmi ces derniéres, le broyage mecanique a haute énergie.

[Approche « descendante » (top-down) ]

Mécano-synthése Matériau massif
Consolidation et densification
Techniques de forte

déformation ’ ' Baudre

Nanoparticule

t

b

¢ “ Agrégats/amas

b
Se  Atomes

[Approche « ascendante » (bottom-up) ]

Pyrolyse laser
Evaporation/condensation
Plasma thermique
Techniques sol-gel
Réactions en phase
vapeur

Figure 1.8. Les approches «bottom-up» et «top-downs.
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L’organisation des nano objets est aussi trés importante car elle conditionne le
comportement collectif. On parlera de topologie d’ordres 0, 1, 2 ou 3 selon que les objets sont

isolés, organiseés en chaines, en réseau tridimensionnel (Figure 1.9).

Objet magnétique
2D 1D 0D
2 4p _:3 =" 0000000
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Figure 1.9. Classification des architectures de nanomatériaux magnétiques suivant

l’ordre de la dimensionnalité de la topologie [19].
Propriétés des nanomatériaux

Avec la mise au point de techniques permettant d’¢élaborer des matériaux dont les
dimensions sont de I’ordre nanométriques, un champ considérable s’est ouvert pour des
nouveaux matériaux de propriétés différentes qui relevent de la physique (optigue,
électronique, magnétisme), avec déja un ensemble trés important d’applications industrielles.
L’¢étude et I’utilisation de matériaux nanostructurées connaissent un essor considérable en
raison de leurs propriétés particuliéres par rapport aux matériaux massifs. Du fait de leur
taille, les nanomatériaux présentent des caractéristiques différentes de 1’échelle
macroscopique. En effet, lorsque la taille d’une particule diminue, le nombre de particules par
gramme croit considérablement, ce nombre est multiplié par 1.000.000 lorsque le diametre
d’une particule évolue de 100nm a Inm, toutes les grandes familles de matériaux sont
concernées : métaux, céramiques, oxydes, magnétiques, carbones, polymeres, etc. Pour des
matériaux de la méme substance ne possédant pas de structure nanométrique. Ces nouvelles
propriétés découlent de la grande proportion d’atomes en surface, ainsi que du confinement

spatial dd aux petites dimensions. Par exemple, pour un matériau dense, la forte fraction
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volumique des joints de grains et, par conséquent, le nombre important d’interfaces offre une
haute densité de court-circuit de diffusion, ce qui va traduire également par une augmentions

de résistivité électrique d'une valeur d'un facteur 2 a 3.

Les structures nanométriques permettent alors d’obtenir de nouveaux matériaux présentant
des propriétés électriques, mécaniques, optiques et magnétiques tres particulieres ou des
combinaisons de propriétés physiques originales, générant parfois des propriétés du méme
matériau & une échelle différente. Elles sont a 1’origine des nombreuses applications des
nanomatériaux, dans plusieurs secteurs : 1’énergie, 1’environnement, la chimie, la cosmétique,
la santé, 1’automobile, 1’électronique, les ceramiques et matériaux de construction, les
matieres plastiques, la métallurgie, la défense, les peintures, les détergents, 1’agroalimentaire,
I’agronomie et la production de papier. Les nanomatériaux ont des propriétés physiques

différentes de celles que 1’on peut trouver.
Propriété mécaniques

Les matériaux nanocristallins possedent des propriétés mécaniques meilleures que celles des
métaux de taille de grains conventionnelle telles que la dureté élevée, 1’¢longation, la
superplasticité et la haute résistance a 1’usure [20,21]. Ces propriétés meécaniques peuvent

étre affectées par les jonctions triples, les pores et les impuretés.
Limite d’élasticité et dureté

La dureté et la limite d’¢élasticité des nanomatériaux beaucoup plus élevé que celles des
matériaux ayant une taille de grains conventionnelle. La réduction de la taille des grains
affecte fortement les propriétés mécaniques [22]. L’augmentation de la dureté a été observee
dans les nanomatériaux préparés par broyage a haute energie [23, 24]. En effet, pour une taille
de cristallites donnée, la dureté du matériau diminue avec la diminution du taux de
microdéformations. L’effet de la nanostructure se traduit par un phénomene de superplasticité.
Pour le cuivre et le palladium de taille nanométrique (entre 3 et 50 nm), la dureté a augmenté
d’un facteur de 2 & 5 fois [25]. Au sein d’un métal classique il existe des dislocations, qui sont
des défauts de structure unissant les agrégats. Lorsqu’on exerce une contrainte sur le métal, on
provoque un déplacement des dislocations et le métal se déforme. Or, dans les nanomatériaux,
la fraction de dislocation est tres faible par rapport a la fraction des joints de grains et les

joints triples. En 1’absence de ces défauts, la résistance a la déformation devient donc
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beaucoup plus importante : le nanomatériau est plus dur qu’un métal polycristallin. La dureté
et la limite élastique peuvent atteindre des valeurs de 2 a 10 fois plus élevée dans un matériau
polycristallin de taille des grains de ’ordre de 10nm, que celles du matériau équivalent mais

de taille des grains micrométrique [26].

Beaucoup de théories ont été développées pour expliquer la variation de la dureté en
fonction des dislocations dans les matériaux nanostructurés. Parmi les tres connue, la le
modele de Hall-Petch (1951-1953). La loi de Hall-Petch est fondée sur le concept du
renforcement par les joints de grains qui constituent des barrieres au mouvement des
dislocations.

La contrainte ¢lastique limite oy a la taille des grains d’un matériau microstructuré est décrite

par la loi de Hall (1951), Petch (1953)

K
Gy = 0o+— .1
Vd (1)
Ou oyest la limite d’¢lasticité. oo est le terme de friction, «d» est la taille des sous-grains, et k

est la pente de Hall Petch (constantes dépendant du matériau).

Cette loi indique que la contrainte pour la déformation augmente lorsque la taille des grains
diminue, et donc qu’un matériau polycristallin a grains fins est plus dur qu’un matériau
polycristallin a gros grains [27,28]. La diminution de la taille des grains méne a une
augmentation du nombre de joints de grains qui constituent des zones a forte concentration de
défauts. Ces zones sont infranchissables par les dislocations, en conséquence, plus les grains
sont fins plus les obstacles au déplacement des dislocations sont en nombre plus élevé et plus

la limite d’¢élasticité et la dureté augmentent.

Le module d’élasticité

Les transformations élastiques se manifestent au niveau des atomes et dépendent
essentiellement de I’énergie de cohésion interatomique. Ces transformations correspondent a
des variations des espaces interatomiques et a des mouvements réversibles de dislocations.
On compare généralement une transformation €lastique aux petites oscillations d’un ressort

autour de sa position d’équilibre. Des études ont été faites et affairement que les modules
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élastiques et de cisaillement des matériaux nanocristallins sont relativement proche que ceux

des matériaux classiques pour une taille de grain d >10mm.

Une étude a été fait sur les matériaux monocristallin, et démontré que le module de Young de
ce dernier est trés proche de celui d’un matériau conventionnel, le module de Young d’un
matériau de taille des grains est voisine de 30nm est égal a 205 Gpa, et celui du méme
matériau conventionnel est égal a 207 Gpa, mais elle baisse d’'une maniére continue jusqu’a
188 Gpa quand la taille moyenne de grains est de grains est de 7nm et cela veut dire que
I’augmentation de la fraction volumique des lignes triples (ligne de jonction entre 3 grains)
compte pour une grande part dans la diminution du module d’Young quand la taille des grains

est extrémement petite, de 3 a 4 nm environs [29].
Super plasticité

L’effet de la nanostructure se traduit par un phénomeéne de superplasticité, c’est la capacité
d’un matériau a subir de larges déformations sans rupture, pour les métaux, céramiques
intermétalliques, ces déformations est de 1’ordre de 100%, voire de 1000%. Voire la
figure 1.10 d’un allongement excrément important (de plus de 5000%) pour un matériau
nanocristallin. Les matériaux nanocristallins conservent leurs superplasticités a des vitesses de
déformations tres élevées et a des températures relativement basse, et aussi a de hautes
températures. Le nickel polycristallin d’une taille moyenne de grains de 20nm présente un

allongement de plus de 200%, le nickel polycristallin & un comportement superplastique [30].

£ = 0% (s -doposited) S0 mm
. & = 200%
~ ae == 800%
‘ _
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- UK ™ ™
o - - - -

Figure 1.10: Déformation superplastique d 'un nanomatériau massif a base de Cu. [31].
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Propriété électriques

Il est montré que I’introduction de nanoparticules ou de nanotubes, modifier de fagcon
drastique la conductivité ¢lectrique de matériaux réputé isolants, a titre d’exemple, la
conductivité €lectrique de I’alumine atteint 3345 s/m suite a I’ajout de 15% vol. De
nanotubes de carbone de carbone (NTC) de type monofeuillet [32]. La résistivité électrique
d’un matériau nanocristallin est beaucoup plus élevée que celle mesurée pour des matériaux
micrométriques. L’augmentation de la résistivité électrique peut étre expliquée par la
dispersion des électrons aux joints de grains et aux joints triples dans les matériaux
nanocristallins. Lorsque les nanostructures sont utilisees dans la fabrication de micro-capteurs
et de diapositives €lectroniques dans des appareils modernes, et qu’elles sont de spécifications

techniques élevées.
Propriété magnétiques

Les propriétés magnétiques des solides cristallins sont dépendantes de plusieurs parameétres
tels que la composition, la texture cristallographiques, les contraintes internes, I’anisotropie de
forme des grains ainsi que la distribution de leurs taille [33,34]. L’application des
nanomatéeriaux dans le domaine du magnétisme a ainsi permis de développer de nouvelles
gammes d’utilisation a champ coercitif et a champ a saturation variables, non réalisables avec
les matériaux classiques. L’influence de la dimension des domaines cristallins a un effet trés
important sur le comportement magnétique des materiaux avec une importante implication
technologique. Mé&me un matériau non magnétique ou antiferromagnétique peut acquérir un

moment pour des particules de tres faibles tailles.

Les propriétés magnétiques des nanomatériaux sont également influencées par 1’état
nanocristallin [35]. 1l a été observé une diminution de 1’aimantation a saturation Ms et la
température de transition ferromagnétique dans 1’état nanocristallin par comparaison avec
1’état massif et une réduction de la température de Curie TC pour certains matériaux. En effet,
dans le cas du fer pur nanocristallin (6 nm), I’aimantation a saturation
Ms = 130 emu/g tandis que pour le fer microcristallin elle est égale a 220 emu/g [36].
La température de Curie (Tc) du cadmium Gd nanocristallin, dont la taille des cristallites est
de I’ordre de 10 nm, réduire de 10°C par rapport a celle du Gd a gros grains [37]. La
diminution des valeurs de Ms et de Tc a été attribuée a la déviation de 1’espacement
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interatomique dans les régions interraciales en comparaison avec 1’arrangement atomique
dans la composante cristalline [38]. La diminution de la taille des particules implique
I’augmentation du rapport surface — volume, d’ou I’augmentation a 1’échelle nanométrique de

la fraction d’atomes se trouvant a la surface.

La figure 1.11 présente la modification du champ coercitif en fonction de la taille des
domaines cristallins : une évolution d’un matériau magnétiquement doux, a magnétiquement
dur puis enfin a caractéristique super-paramagnétique peut ainsi étre observée. L application
des nanomatériaux dans le domaine du magnétisme a ainsi permis de développer de nouvelles
gammes a champ coercitif et a champ a saturation variables, non réalisables avec les

matériaux classiques [39].
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Figure 1.11: Modification du champ coercitif en fonction de la taille des domaines cristallins.
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Propriétés thermiques

De nombreuses propriétés des matériaux nanométriques ont éte bien étudiées,
notamment les systémes électriques, optiques, magnétiques et les propriétés mécaniques.
Cependant, les propriétés thermiques de nanomatériaux ont progressé plus lentement. Ceci est
da aux difficultés de mesurer expérimentalement et contréler le transport thermique dans les

dimensions d’échelle nanométrique.
Propriétés optiques

Les nanoparticules ont des dimensions inférieures aux longueurs d’onde de la lumiére
visible (380— 780 nm), nm), ce qui permet d’améliorer les propriétés optiques de certains
matériaux (transparence). Les nanomatériaux sont étudiés a l'aide de diverses techniques de
spectroscopie optique. Une compréhension de base des propriétés optiques et les techniques
de spectroscopie est essentielle pour quiconque s'intéresse a l'apprentissage sur les
nanomatériaux des semi-conducteurs, isolants ou de métal. Cela s'explique en partie parce que
les propriétés optiques sont intimement liées a d'autres propriétés et fonctionnalités (par
exemple, électronique, magnétique et thermique) qui sont d'une importance fondamentale
pour de nombreuses applications technologiques, telles que la conversion d'énergie, lI'analyse

chimique, la biomédecine, de lI'optoélectronique, et de communication.
Effets des nanomatériaux sur la santé et I’environnement
Effets sur la santé

Les nanoparticules peuvent étre divisées en cing groupes : les fullerénes, les nanotubes de
carbone, nanoparticules inorganiques, les particules organiques et les nanocristaux semi-
conducteurs, ils peuvent se présenter sous des formes déférentes : sphériques, tubes, fibres,
etc. Les nanoparticules peuvent pénétrer dans I’organisme par trois voies principales : voie

respiratoire (inhalation), a travers la peau, et par ingestion ou injection.
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Par voie respiratoire

Les nanoparticules peuvent pénétrer dans I’organisme humain par voie respiratoire: les voies
aériennes qui transportent I’aire dans les poumons, et les alvéoles, sont des zones d’changes
de gaz, elles sont capables de franchir les barriéres biologiques pour migrer ensuite vers
d’autres organes comme le cceur, le foie, les reins, ..., grace a leur petite taille nanométrique
et leurs formes variees. Les effets des particules inhalées sur la santé dépendent de leur
potentiel de toxicité qui leur est propre et varie en fonction de leur composition chimique, de
leur taille, de leur surface, leur forme, leur structure, de leur solubilités et des traitements de
surface qu’elles ont éventuellement subi. Le facteur physique le plus important est la taille des
particules, car elle détermine le site de dép6t dans les voies respiratoires ainsi que les
interactions avec le systeme biologique, les risques de contamination grandissent au fur et a

mesure que lataille des particules est faible [40].
Par ingestion

Il y’a plusieurs moyens pour une nanoparticule de pénétrer dans notre alimentation, elles sont
utilisées dans 1’agriculture et aussi de plus en plus présentent dans le secteur alimentaire. Elles
sont directement incorporées dans les aliments via les additifs alimentaires, les nanoparticules
de dioxyde de titane (E 171) utilisées comme colorant blanc dans de nombreux dentifrices et
aliments, alors les nanoparticules peuvent pénétrer dans le systeme digestif par la bouche, et
avancer jusqu’aux intestins et pénétrer dans le systéme sanguin et atteindre ainsi toute une

série d’autres organes, et méme atteindre le systéme nerveux [41].
A travers la peau

Les nanoparticules peuvent également étre absorbees par la peau sur le lieu de travail, ou avec
I’application des crémes écran-solaire et des peintures contiennent des nanoparticules par
exemple le dioxyde de titane ou dioxyde de zinc. Les nanoparticules de dioxydes de titan,
peuvent altérer la barriere hémato encéphalique qui protege le cerveau des éléments toxiques,

et leur accumulation dans le cerveau provoque un risque de perturbations cérébrales [42].
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Figure 1.12: Mouvement des nanoparticules dans l'organisme humain.

Effets sur ’environnement

Les nanoparticules introduites dans I’environnement et contaminer des différents milieux :
I’air, le sol et les eaux (de surface et souterraines), par divers processus (déposition,
volatilisation, etc.), par la suite, s’exposés a des organismes vivants (flore et faune). Ces
particules sont trés mobiles dans I’environnement et peuvent donc transférées d’un milieu a
I’autre grace a leur taille petite, leur structure cristalline détermine leur réactivité chimique,
ces deux parametres (taille et structure), permet aux nanomatériaux d’étre plus réactifs et plus

explosifs, et aussi ils évoluent I’impact des nanomatériaux sur ’environnement [42].

Domaine d’application des nanomatériaux

Vu la diversité de leur propriétés physico-chimiques, les nanomatériaux ont connus des
multiples applications dans différents domaines scientifiques. Les nanomatériaux pourront
étre largement utilisés a court, moyen et long terme dans de nombreux secteurs industriels et
faire partie de notre quotidien. Certains sont d’ores et déja en phase de production industrielle.
Nous citerons quelques exemples de domaine ou les nanostructures jouent un role trés
important. Le tableau 1.2 résume les principales applications des nanoparticules dans

déférents secteurs.
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Tableau 1.2. Domaine d’application des nanomatériaux.
Nanoparticules Propriétés Applications Secteurs
. Fil conducteur, - .
Ce0 Conductivité Transistor, diode Electronique
Amélioration
Résistance performance des Sport
raquettes
Nanotube de Résistance RE:::S_tEInCE In'ec]?ﬂrfltgue Textile
carbone impermeéabili
. Traitement eau ;
Adsorption ble/pollution Environnement
Noire de carbone Résistance Elastomére Matériaux
Isolant Electronique Electronique
Antiagglomérant Additif Alimentation
Silice .
Nanovecteur-délivrance S . .
Poreux ciblée de médicaments té, ph acie
Adhérence Pneu Automobile
Vétement Textile
Antibactérien
gent Pansements Santé, pharmacie
Pigment Dentifrice
Cosmeétique
Anti UV Créme solaire
Dioxyde de titane
Pigment Peinture
- . Matériaux
. Vitrage /béton
Photocatalytique Autonettoyant
Ad . Traitement eau
Oxyde serption potable /pollution Environnement
d’aluminium
Catal Traitement eau
atalyse potable /pollution Environnement
Adsorption/ Traitement eau .
Oxyde de fer Magnétique table pollution Environnement
. Anti UV Créme solaire L
Oxyde de zinc Cosmétique
Antivieillissement Soin pour la peau
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Environnement

En matiére d’environnement, I’utilisation des nanomatériaux est envisagée pour la réduction
des emissions de polluants, le traitement des effluents notamment par photocatalyse et la
purification des gaz, la production d’eau ultra pure a partir d’eau de mer, une meilleure
utilisation, récupération et un meilleur recyclage des ressources existantes, des analyseurs
chimiques spécifiques et multi-substances en temps réel, etc. Les nanomatériaux pourront
étre développés notamment sous la forme de membranes organiques nano-fonctionnelles, de

catalyseurs, de filtres et de céramiques nano poreuses.
Energie

Les enjeux en matiere d’énergie portent plutdt sur 1’amélioration des performances des
systemes énergétiques, le développement d’énergies propres et les économies d’énergie. Des
recherches portent sur le développement de matériaux pour le stockage de I’hydrogéne
(notamment les nanotubes de carbone), une utilisation en tant que barriere thermique
nanostructuré (comme les aérogels), une nouvelle génération de cellules photovoltaiques, un
éclairage plus économique, des accumulateurs électriques et des cellules de combustion
compactes avec de larges surfaces internes, des lasers a puits quantique, des fenétres
intelligentes, des matériaux isolants plus efficaces, etc. Les nanoparticules sont utilisées en
tant que supports de catalyse dans I’industrie automobile, membranes céramiques, piles a
combustibles, photocatalyse, propulseurs et explosifs, revétements anti-rayures, céramiques

structurales et revétement par vaporisation thermique.
Santé

I s’agit du marché des particules inorganiques utilisées pour produire des agents
antimicrobiens, des marqueurs biologiques pour la recherche et le diagnostic, des procédés de
séparation biomagnétiques, des vecteurs d’administration de médicaments, des milieux de
contraste pour 1’imagerie par résonance magnétique, des dispositifs orthopédiques et des

écrans de protection solaire.

Les nanomatériaux peuvent notamment permettre d’améliorer les médicaments actuels, de
délivrer des médicaments sur-mesure uniquement a des organes précis, d’obtenir des surfaces

biocompatibles pour implants et des vaccins oraux a partir de nanoparticules, de produire des
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nanoparticules magnétiques a partir de supports biologiques ainsi que des matériaux
biocompatibles. En ce qui concerne les soins de santé, les nanomatériaux permettront de
réaliser des moyens de diagnostic miniaturisés implantés afin d’obtenir des diagnostics
précoces, en chirurgie d’améliorer I’ingénierie tissulaire et des implants avec des revétements
améliorant la biocompatibilité et la bio-activité, I’analyse d’ADN, la construction d’appareils
d’ultra précision, des systemes d’analyse et de positionnement, de meilleurs systémes
I’¢largissement des domaines d’application des polymeéres et 1’amélioration de certaines
optiques, des bio-puces a haute densité, la bio-détection de pathogenes, la détection de

protéines, etc.
Chimie et matériaux

Les enjeux de I’industrie chimique portent essentiellement sur le développement de
nanocomposites a matrice polymere propriétés (allegement et renforcement des structures,
amélioration des propriétés optiques, augmentation de la durabilité, mais également résistance
au feu, aux températures €levées et aux chocs thermiques). Il s’agit notamment d’obtenir des
céramiques, pigments, poudres et catalyseurs multifonctionnels et plus efficaces, des
technologies de collage sans colle, de nouvelles technologies de soudage, des couches
fonctionnelles (antiadhésif, antistatique, etc.), des peintures, vitres et vétements photo-actifs et

autonettoyants, etc.
Aéronautique et spatial

Les nanomatériaux font aussi 1’objet de nombreuses recherches dans le secteur aéronautique
et spatial afin, notamment, d’améliorer la performance et de diminuer le poids des matériaux,
d’augmenter la durée de vie, de diminuer la consommation et d’améliorer la performance des
moteurs. Pour atteindre ces objectifs, des recherches sont menées notamment pour améliorer
les procédés de dépdt de surface sur pieces mécaniques et réaliser des revétements permettant
une protection mécanique, contre la corrosion, contre les agressions chimiques et constituant

une barriére thermique.
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Elaboration des nanomatériaux
Les techniques d’élaborations des nanomatériaux peuvent étre classifiées selon la phase de
départ dans le processus [43]. Il existe plusieurs méthodes qui par leur nature peuvent
produire des matériaux ayant de petites dimensions nanométrique. Parmi les techniques

utilisées dans la fabrication des matériaux nanocristallins nous citons :

Vapeur : Dépdt chimique en phase vapeur (CVD), dép6t physique des vapeurs (PVD),
pulvérisation, ablation laser et procédé plasma.

Liquide : Processus sol-gel, électrodéposition, solidification rapide.

Solide : Broyage mécanique a haute énergie, synthese mécanochimique, spark érosion.
Pour produire des nanomateriaux en grande quantité, pour le moment seulement le broyage

mécanique et la recristallisation des rubans amorphes semblent utilisables.

L’¢laboration des nanomatériaux est, aujourd’hui, en fort développement et fait 1’objet d’une
recherche intensive depuis déja trois décennies. Elle permet, la plupart du temps, d’améliorer
certaines propriétés mais également d’apporter des propriétés nouvelles. En affinant leur
structure (en volume et/ou en surface) ou en incorporant des objets de taille nanométrique, on
arrive, par exemple, a augmenter les surfaces d’échanges et la réactivité des matériaux
classiques. Les procédés actuels permettant 1’élaboration des nanomatériaux sont classés en 3

grandes catégories.
e ¢élaboration par voie physique,
¢ élaboration par voie chimique,
¢ ¢laboration par méthode mécanique.

Elaboration par voie physique

e [|’évaporation/condensation,
e [’ablation laser,

e les flammes de combustion,
e lapyrolyse laser,

e les micro-ondes,
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e I’irradiation ionique ou électronique,

e la décomposition catalytique,

e les dépdts physiques en phase vapeur regroupés sous le terme de PVD (Physical
Vapor Déposition), etc.

Elaboration par voie chimique

L’¢laboration des matériaux nanocristallins par voie chimique la plusieurs techniques
couramment utilisés sont :

e les réactions en phase vapeur.

e les réactions en milieu liquide

e les techniques sol-gel

e les fluides supercritiques avec réaction chimique

e les réactions en milieu solide

Réaction en phase vapeur

Cette technique est utilisée pour 1’élaboration de certains nanomatériaux tels que les quantums
de semi-conducteur, les matériaux nanostructurés ceramiques, les nanotubes de carbone, le
diamant. Les matériaux preécurseurs vaporisés sont introduits dans un réacteur CVD
(Chemical Vapor Déposition) dans lequel les molécules de précurseurs sont adsorbées a la
surface d’un substrat maintenu a une température adaptée. Les molécules adsorbées sont soit
elles réagissent avec d’autres gaz ou vapeurs pour former un film solide Sur le substrat, soit

décomposées thermiquement.

Réactions en milieu liquide

La synthése en milieu liquide est le plus souvent effectuée a partir d’une solution aqueuse ou
organique contenant les réactants. La précipitation des nanoparticules est obtenue par une
modification des conditions de 1’équilibre physico-chimique. Sont distinguées :
a L’hydrolyse permettant de produire des particules fines, sphériques avec une pureté
chimique améliorée, une meilleure homogénéité chimique et un contréle de la taille

des particules.
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b. La co-précipitation chimique est une technique facile et la plus utilisée pour des
productions industrielles a fort volume de matériaux de base bon marché, les réactions

en milieu solide, et les fluides supercritiques avec réaction chimique.
Techniques sol-gel

Les techniques sol-gel permettent de produire des nanomatériaux a partir de solutions
d’alkydes ou de solutions colloidales. Elles sont basées sur des réactions de polymérisation
inorganiques. L’intérét du procédé sol-gel réside dans la possibilité de contrdler
I’homogénéité et la nanostructure au cours des premiéres étapes de fabrication. Cette
technique permet la production de piéces massives mais aussi de dépdts superficiels sur des
plagques ou des fibres. Elle est également utilisée pour la production de composites fibreux.

Les matériaux issus du procédé sol-gel couvrent presque tous les domaines des matériaux
fonctionnels : optique, magnétique, électronique, super conducteur a haute température,

catalyseur, énergie, capteurs, etc.
Elaboration par voie mécanique
e le broyage a haute énergie ou mécanosynthése,

e laconsolidation et la densification,

e les techniques de forte déformation : torsion, friction, laminage, etc.

Le systéeme Ternaire Co-Ni-Mo
Propriétés structurales

Le cobalt et le nickel sont deux éléments chimiques situés trés proches I’un de 1’autre dans le
tableau de Mendeleiev. Cette situation fait que leurs propriétés physiques et chimiques soient
similaires. Quelques propriétés physiques du nickel et du cobalt sont présentées dans le
tableau 1.3.
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Tableau 1.3. Propriétés physiques des élements purs.

Propriétés

Cobalt

Elément

Nickel

Molybdéne

Couleur Blanc argenté,reflet Blanc Gris meétallique
gris argenté,reflet gris
Nombre atomique 27 28 42
Groupe 9 10 6
Période 4 4 5
Configuration électronique [Ar] 3d 452 [Ar] 3d8 42 [Ar]4d55s1
Nombre d'oxydation +2 +3 2+3 +6
Electronégativité 1.88 1.91 2.16

Systéme cristallin

Hexagonal compact

Cubique face

Cubique centré

centré
Rayon métallique (A) 1,25 1,24 1,39
Masse atomique relative 58.933195 + 58.6934 + 0.0004 95,95 + 0,02
0.000005
solubilité Sol dans HCI +H;0,  Sol. dans HN O3 Sol.dans
HCI +H,0, NH4OH+H; 0>
Volume molaire (cm®*mol™?) 6.62 (293 K) 6.59 (298 K) 9,38(298 K)
Résistivité électrique (uQcm) 6.24 (20 °C) 6.84 (20 °C) 5.22 (20 °C)
Conductibilité thermique (W m’ 100 90.7 138
1K-1)
Point de fusion (°C) 1495 1455 2623
Point d*ébullition (°C) 2927 2913 4639
Enthalpie de fusion (kJ mol™?) 15.2 17.6 26 ,4
Chaleur d'atomisation (kJ mol™) 382.4 374.8 656,55
Enthalpie d'évaporation (kJ mol’) 423.082 427.659 598
Température de curie (K) 1388 627 /
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Le nickel

Le nickel dans I’environnement naturel représente 0.8 a 0.9% de la cro(te terrestre. Sa
couleur est gris blanc, dur a cassure fibreuse. Il est malléable, ductile. Parfois légerement
grisatre, de densité 8,9. Sa masse atomique est de 58.70 g.mol™. Son point de fusion est a
1455°C. 1l existe sous deux variétés allotropiques, le Nia hexagonale instable et le Nif3

cubique face centrée, variété la plus stable.

Ce corps cristallin de maille cubique est souvent déja brillant, il possede un bel éclat brillant
par polissage. Il fait partie du groupe des métaux non-ferreux, c¢’est un corps solide assez dur,
le plus dur des métaux aprés le chrome, tenace, ductile, malléable, en particulier plus
malléable que le cobalt. Pour le métallurgiste, les propriétés mécaniques du nickel sont
voisines de celles du fer.il se laminer et étirer en fils assez fins. Le nickel est bon conducteur

de la chaleur et de 1’électricité. Il est ferromagnétique.

Le nickel est un métal de transition, il cristallise sous deux structures cristallographiques :

- une structure cubique a faces centrées stable jusqu’a la température de fusion Tr = 1450°C.
Cette phase, de parametre de maille ani = 0.352 nm et de groupe d’espace Fm-3m, est
ferromagnetique a température ambiante et devient paramagnétique au-dessus de la
température de Curie Tc = 368 °C (Figure 1.13).

- une phase de structure hexagonale compacte (HC) de groupe d’espace P63/mmc. Cette
phase qui n’existe pas dans la nature apparait & une température qui varie entre 220 et 440°C
selon la vitesse de chauffage. Les parametres de maille de cette phase sont : a = 0.2622 nm et
¢ = 0.4321 nm. Le rapport c/a du Ni-CH est égal a 1.729, il est 6 % plus élevé que la valeur

idéale de 1.633 d’une structure hexagonale compacte.
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Figure 1.13. Diagramme de phase du Nickel pur [44]
Le cobalt

Le cobalt de structure électronique [Ar] 4s? 3d’ est le second élément du huitiéme
groupe secondaire, ce métal de transition fait partie du groupe du fer. Le corps simple cobalt a
des propriétés physiques assez voisines de celles du fer et du nickel. D'un point de vue
chimique, il est moins réactif que le fer. Le cobalt est aussi un élément du groupe 9, dont les

trois premiers Co, Rh et Ir constituent le groupe du cobalt.

Le cobalt assez peu malléable, de densité entre 8,8 et 8,9 a 25°C et de dureté 5,5.il est plus dur
et plus cassant que le fer. Mais le métal pur est suffisamment ductile et malléable pour
pouvoir étre forgé, laminé a chaud et a froid, étiré en fil.

Il existe deux variétés allotropiques de cobalt. Le Co, est un cristal métallique de maille
hexagonale, avec les parameétres a=2,507°A et ¢=4,069°A, de densité 8,94 20°C, le plus stable
a température ambiante et le Cor de maille cubique face centrée, a=3,544°A, moins compacte

et nettement moins stable en dessous de 400°C.

32


https://fr.wikipedia.org/wiki/M%C3%A9tal_de_transition
https://fr.wikipedia.org/wiki/Fer
https://fr.wikipedia.org/wiki/%C3%89l%C3%A9ments_du_groupe_9

Chapitre I Les nanomatériaux

Le cobalt existe sous deux formes allotropiques : la structure hexagonale compacte, HC, a
basses températures et la structure cubique a faces centrées, CFC, a hautes températures
(Figure 1.14). La température de transition HC - CFC est de 1’ordre de 420°C.
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Figure 1.14. Diagramme de phase du cobalt pur. [45]

La transformation allotropique du cobalt CFC—HC par broyage mécanique a été déja étudice
par plusieurs auteurs [46]. Puisque la phase CFC du cobalt est stable a haute température (en
dessus de 695 k) et pression. Donc elle est métastable a température ambiante. La
transformation inverse CH—CFC induite par broyage mécanique a été observée pour la
premiére fois par Cardellini et Mazzone en 1993, quand le cobalt CH a été broyé dans un
broyeur Spex 8000 avec des jarres et billes en acier dur [47]. lls ont proposé que la phase CFC
a eté formée suite a la contamination des poudres en fer a partir des outils de broyage.
Cependant, Huang et Wu ont signalé qu'une certaine quantit¢ de cobalt CFC pourrait

également étre obtenue apres le broyage en utilisant des jarres et billes en agate [48]. 1ls ont
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relié la formation de Co-CFC aux défauts structuraux produits dans la structure HC pendant le

broyage.

Le Molybdéne

Le molybdene est un métal de transition. Le métal pur est daspect blanc métallique et il est

tres dur. Il a été souvent confondu avec du minerai de graphite et de galéne.

Il a un haut module d'élasticité et seuls le tungsténe et le tantale, des métaux plus aisément

disponibles, ont des points de fusion plus élevés.

C’est un agent d’alliage valable, car il contribue a la trempabilité et a la dureté des aciers

éteints et gachés.

Il améliore également la force de I’acier aux températures élevées. Du molybdéne est

employé en alliage, électrodes et catalyseurs.

Diagramme d’équilibre du systéeme Ni-Co

Le diagramme d’équilibre du systéme binaire Co-Ni est présenté sur la figure 1.15. Le cobalt
et le nickel sont solubles en toutes proportions et forment des solutions solides de substitution
sur tout le domaine de concentration. L’intervalle de solidification n’est que quelques degrés,
si bien que le liquide et le solide semblent confondus sur le diagramme. L hystérésis de la
transformation martensitique o <> & augmente si la teneur en nickel augmente. La
transformation s’effectue a des températures au chauffage et au refroidissement et n’est
jamais compléte. L’équilibre n’est jamais atteint, si bien que cette région du diagramme est

imprécise. La solubilité maximale du nickel dans le cobalt HC () pourrait atteindre 40%.
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Figure 1.15. Diagramme d’équilibre du systeme binaire Co-Ni.

La structure cristallographique des alliages Cobalt — Nickel obtenus par broyage mécanique
en fonction du pourcentage de nickel présente un passage d’un réseau HC pour des faibles
teneurs en nickel a une structure cubique face centrée pour des teneurs plus importantes en
nickel. Le passage entre deux structures se fait par une région biphasique située entre (15 et
40)% massique de nickel cette région est plus petite par rapport aux alliages obtenus par
fusion et dépend de I’intensité du broyeur. La région biphasique est composée d’un mélange

de phases avec une structure cubique face centrée et la structure hexagonale compacte.
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f Broyage mécanique d haute énergie

Introduction

Contrairement au broyage classique utilisé depuis la préhistoire pour réduire en poudre
des matériaux, le broyage a haute énergie, également appelé mécanosynthese, permet de
synthétiser, a température ambiante, des matériaux organisés a I'échelle nanométrique,
difficiles voire impossibles a obtenir par des méthodes classiques telles que la fusion-
solidification. Cette nouvelle méthode de synthése a été développée par J. Benjamin dans les
années 60 afin de disperser de tres fines particules d'oxydes (Al20s, Y203) dans une matrice
métallique, dans le but d'améliorer et renforcer ses propriétés mécaniques [1,2]. Le broyage
mécanique a haute énergie est parmi les techniques expérimentales les plus recommandé pour
obtenir des nanomatériaux, pour plusieurs avantages conséquents vis-a-vis d’autres
techniques d’élaboration. Pour la réalisation de certaines nanostructures, le broyage
mécanique a haute énergie s’avere plus adéquat et moins onéreux que les techniques physico-
chimiques faisant appel a des vides poussés. Depuis quelques années déja, le broyage
mécanique & haute énergie est en voie d’expansion pour la réalisation des poudres de taille

nanomeétrique.

Le broyage mécanique a un potentiel d’application assez vaste. Il permet d’obtenir des
structures uniques avec des colits d’¢laboration peu élevés. C’est pourquoi il a connu un
véritable essor dans les années 1980 et 1990. Depuis, il a été élargi a 1’¢élaboration d’une
variété de phases stables et métastables : Des solutions solides sursaturées a partir d’éléments
immiscibles a 1’équilibre thermodynamique [3-5] des composes cristallines et quasi-
cristallines [6], intermétalliques [7], et des alliages métalliques désordonnés (amorphes) [8,9].
Deux terminologies sont employées pour définir le broyage a haute énergie : on parle de
mécanosynthése (“"mechanical alloying" en anglais), quand les poudres initiales ont une

composition différente de celle(s) d'arrivée, et de "mechanical milling", dans le cas contraire.

Principe du broyage mécanique

Le broyage mécanique est une technique trés puissante pour le mélange de poudres
d’éléments purs ou combinés atteignant 1’échelle atomique. Contrairement au broyage
classique utilisé depuis la préhistoire pour simplement réduire en poudre des matériaux, le

broyage a haute énergie est I’'une des multiples techniques permettant d’obtenir des matériaux
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sous forme de poudres monophasées ou polyphasées de taille nanométrique sous ’effet d’une

succession de chocs mécaniques sur les particules a I’intérieur d’un conteneur [10,11].

Le broyage a haute énergie consiste a agiter plus ou moins violemment, une poudre et
des billes contenues dans une enceinte étanche. Sous l'effet des collisions, les grains de
poudre sont alternativement déformés plastiquement, fracturés et recollés les uns aux autres,
conduisant a un mélange des différents constituants. C'est le rapport des fréquences de
fracture et de collage qui fixe la taille finale des agrégats de poudre. Ces trois phénoménes
sont a l'origine de I'obtention d'une structure nanocristalline (Figure 11.1). La poudre subit
donc, au cours du broyage, de séveres déformations plastiques qui engendrent la formation de
nombreux défauts ponctuels (lacunes, interstitiels...), ainsi que des bandes de cisaillement
constituées de réseaux de dislocations. L’effet de la réduction de la taille des grains jusqu‘a
I’échelle nanométrique et la proportion importante de défauts induits au sein des poudres

broyées conferent a ces derniéres des propriétés physico-chimiques originales.

Le processus de synthése par broyage a été¢ décrit comme étant une succession d’événements
au cours desquels les particules de poudres sont soudées, fracturées et ressoudées. Cela
conduit a un mélange intime a une échelle extrémement fine avec la possibilité de former une
variété de phases a I'équilibre et hors équilibre entre autres les solutions solides sursaturées,
les phases intermédiaires cristallisées et métastables et les phases amorphes. Les matériaux
élaborés par broyage mécanique sont caractérisés par une matrice a taille de grains
submicronique. Des renforts de taille nanométrique (borures, oxydes, carbures, etc.) peuvent
étre introduits dans le matériau soit par addition directe de poudre céramique soit par réaction
avec un adjuvant. Le rdle des dispersoides est d'éviter le grossissement des grains a haute

température.

La réduction de la matiéere en petits fragments ou en poudre est obtenue par 1’opération de
broyage. Les mécanismes sont loin d’étre clairs et nous avons choisi d’utiliser la théorie de la
fracture mécanique afin d’expliquer la fracture des particules sujettes a des forces
mécaniques. Les modes de fragmentation classiques consistent a soumettre le solide a
fragmenter a une contrainte créée par des forces de contact. Le champ de contrainte résultant
est généralement anisotrope et fonction de parameétres intrinseques au matériau, du nombre et
de la direction des forces ainsi que de la vitesse de déformation. La technologie des appareils

tient compte des parametres suivants :
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Parametres intrinseques au matériau : ils déterminent son comportement lors de la
déformation.

» Le champ de contraintes, auquel on soumet le solide, joue sur les discontinuités pour
I’amorce et la propagation des fissures dont la distribution détermine la dimension, la
forme des fragments et les nouvelles surfaces créees.

» Energie requise pour fracturer le matériau : elle est dégagée par le champ des
contraintes. L’énergie nécessaire a la rupture est de 1’énergie supplémentaire car la
propagation d’une fissure est consommatrice d’énergic. Elle est proportionnelle a la
section du grain alors que 1’énergie emmagasinée est proportionnelle au volume.

» Vitesse de déformation : elle conditionne le comportement du matériau.

» Réduction des dimensions du matériau : elle n’est pas illimitée et nécessite la plupart du

temps des stades successifs impliquant différents types d’appareils travaillant en Série.
Geénéralement, on distingue trois types de fragmentation :

> lafragmentation grossiere ;
» la fragmentation fine;

» lafragmentation ultrafine.

A chaque type de fragmentation correspond un appareillage spécifique et des mécanismes de
fragmentation particuliers. Nous nous sommes intéressés uniquement aux fragmentations
fines et ultra fines ainsi qu’a leurs différents types d’appareillage. Cette technique consiste a
broyer deux matériaux A et B ensemble. Dans un premier temps, il se produit un phénomeéne
de fragmentation des particules des différents constituants (Figure 11.2) jusqu’a une taille
limite. Un des deux constituants se fragmente beaucoup plus rapidement, ici le constituant B.

Ainsi B atteint sa taille de fragmentation limite avant A.

Figure I11.1. Phénomeéne de fragmentation lors du broyage.
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Les fines particules du constituant B vont avoir tendance, en raison des forces inter-

particulaires, a se coller sur les particules plus grosses. Plus le broyage continu, plus le
phénoméne ne s’amplifie. Différents stades d’agglomération vont étre rencontrés : la simple
soudure entre deux particules ou plus, puis le stade d’enrobage des particules et enfin le stade
d’agglomération des particules entre elles. Le type de phénomene observé dépendra entre
autre de la durée de l’opération et de I’affinité des produits. La figure 11.2 présente

I’évolution des différents stades d’agglomération au cours du broyage.

QRg. ¥, @9 o0, @
" ‘e O o 00890 © & 4%

Figure 11.2. Différentes étapes d’agglomération au cours du broyage :

(a) soudure, (b) enrobage et (c) agglomération.

Durant le broyage a haute énergie, les particules de poudres piégées entre billes ou entre les
billes et la paroi de la jarre sont soumises a des déformations plastiques, accompagnées de
phénomeénes de durcissement et d’élévation locale de température. Elles sont fracturées et les
fragments sont ensuite ressoudés entre eux. Typiquement, autour de 1000 particules avec un
poids cumulé d'environ 0.2 mg sont emprisonnées pendant chaque collision (Figure 11.3).

Billes

Figure 11.3. Principe du broyage mécanique : formation d’agrégats par chocs mécaniques.

43



f Broyage mécanique d haute énergie
Mécanismes de formation

D’une maniére générale, une peut classer les phénomenes de transformation qui surviennent

dans la poudre en 4 étapes.

Stade primaire

Pendant les premiéres heures de broyage, on observe des lamelles alternées des éléments de
départ. La taille des particules peut varier de quelques microns & 100 um. Les éléments de
départ peuvent étre identifiés dans le compose formé grace a la dominance du phénomeéne de

fracture.

Stade intermédiaire

Au fur et a mesure que le temps de broyage augmente, la compétition entre les phénomenes
de fracture et de soudage devient plus importante et les particules de poudre sont de plus en
plus fines. Les éléments solutés commencent a se dissoudre dans la matrice. L’augmentation
de la densité de défauts dans le réseau cristallin et de la température locale favorise la
formation des régions de la solution solide.

Stade final

Au cours de ce stade, la microstructure des particules parait plus ou moins homogene a
1I’échelle macroscopique. Aucune structure lamellaire n’est observée. Une homogénéité de la
composition chimique de toutes les particules peut étre atteinte, ce qui conduit a la formation
d’un alliage ayant une composition proche de celle du mélange initial. Aussi, la dureté des

particules de poudres atteint 1’état de saturation.
Stade complet

Les particules de poudre formées durant ce stade présentent une structure métastable
extrémement déformée et la composition de I’alliage est similaire a celle du mélange de

départ.
Type des matériaux soumis au broyage

En raison de l'impact continu des billes, la structure des particules est raffinée, mais la

dimension particulaire continue a étre identique.
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En conséquence, les espacements inter couches diminuent et le nombre des couches dans une
particule augmente. Il existe trois types de mélanges de départ qui ont été décrits : systemes

ductile - ductile, ductile - fragile et fragile-fragile.
Mélange ductile — ductile

Ce type de mélange donne une structure lamellaire aux premiers temps de broyage. Les
lamelles s’affinent avec le broyage jusqu’a ce qu’elles disparaissent et ne soient plus ductile.
L’homogénéisation des tailles des grains est obtenue en prolongeant le temps de broyage. Au
début, les particules s’aplatissent et forment des structures lamellaires qui se soudent entre
elles. Ces structures sont ensuite fragmentées par la continuation du broyage, et 1’épaisseur
des lamelles décroit. Apres un broyage suffisamment long, le mélange réalisé devient de
I’ordre atomique. Pour des temps broyage encore plus longs, on a une formation d'une
solution solide, ou d'une phase intermétallique ou amorphe, en fonction du systeme binaire et

des parametres du broyage.
Meélange ductile — fragile

Lors du mélange les particules fragiles se fragment, se mélangent aux particules ductiles. Or,
la synthese ne peut se faire que si les fragments deviennent suffisamment petits pour favoriser
la diffusion a courte distance, et que 1’¢lément fragile ait une certaine solubilité dans la
matrice. Dans le cas ou les particules ne sont pas solubles, on réalise une fine dispersion de la
phase fragile dans la matrice ductile. C’est le cas des superalliages de nickel. Le composé
ductile est laminé et celui fragile est fragmenté dans la premiere étape, suivi par
I’incorporation du composé fragile entre les lamelles du composé ductile. Les particules
ductiles sont aplaties par les collisions bille/poudre/ bille. Avec la poursuite du broyage, ce
mélange est fragmenté, suivi par une distribution uniforme du composé fragile dans la matrice
ductile et en final il est possible de réaliser un mélange au niveau atomique (un vrai alliage ou

un composé intermétallique.
Mélange fragile — fragile

Dans ce cas, le processus de fragmentation est facilité, et la taille des particules diminue en

fonction du temps de broyage. A la fin du broyage, on a formation d'une solution solide.
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Quand un constituant est devenu ductile, le processus a lieu comme pour le systeme fragile—
ductile. Il est possible de faire une activation thermique accompagnée par une diminution de
la taille des particules quand la poudre moins fragile peut se comporter comme les matériaux
ductiles (limite de fragmentation) [12]. Cette fragmentation des particules fragiles facilite sa
diffusion a courte distance et permet une solubilité du composé fragile dans la matrice ductile.
Cependant, des solutions solides d’élément fragiles ont pu étre réalises. Pour ce qui est de la
nature de la poudre, il faut noter que la dureté relative de la poudre par rapport a celles des
billes et des parois de la jarre va affecter la taille finale des cristallites. Par contre 1’état initial
des poudres n’aura pas d’effet sur la nature du régime stationnaire, contrairement aux régimes

transitoires ou il a un effet trés important.

Difféerents types de broyeurs

Les différents types de broyeur sont utilisés mais leur fonctionnement repose toujours sur le
méme principe. Les broyeurs sont utilisés dans 1’industrie pour réduire la taille des particules
et homogénéisées les poudres. Généralement, les broyeurs restent des outils importants dans
la chaine d’élaboration de divers matériaux. Les particules d’¢lément pré-allies, ou d’élément
purs, sont broyées au moyen de différents broyeurs. Tous les types de broyeurs sont constitués
d’une ou plusieurs jarres dans lesquelles sont contenues des billes ou des barres qui agissent
sur les matériaux mis dans la jarre sous forme de poudre. Les jarres et les billes (ou barres)
sont construites en général en matériaux qui manifestent une forte résistance a 1’usure et pour
éviter la contamination. Le broyage s’effectuc généralement sous atmosphére controlée
(argon, azote,....) dans différents types de broyeurs classés selon la modalité d’action sur la
jarre et/ou bille. Pour la production des poudres par mécanosynthese, peuvent étre utilisé 3

types des principaux broyeurs : broyeur attriteur, broyeur planétaire et broyeur vibratoire.
Broyeur de type « ATTRITEUR »

Il est constitué d’un caisson vertical, d’un axe agitateur sur lequel sont fixés des barres
perpendiculairement a 90° les unes par rapport aux autres entrainent un mouvement des billes
[12]. Le broyeur agit uniquement par frottement des billes sur la poudre. Dans ce type de
broyeur, les billes sont activées par des palettes liées a un arbre central vertical tournant, la
capacité des attriteurs utilisés dans le domaine de la mécanosynthese varie de 3,8.10-3 a

3,8.10" m 3, 1a vitesse de rotation de 1’arbre vertical central atteint 250 tr/min (4,2Hz).
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Une representation schématique de ce type de broyeur est donnée sur la figure 11.4. La
capacité d’un attriteur est comprise entre 0.5 et 40 kg de poudre, mais 1’énergie fournie a cette
poudre est faible ; Iattriteur est un broyeur de faible énergie, dans lequel plus de 1000 billes
de 0,2 & 1 cm de diameétre sont maintenues avec la poudre, qui tourne (Figure. 11.4). Le
broyage agit uniquement par frottements des billes sur la poudre. La température moyenne du
creuset peut atteindre 150°C .La durée moyenne d'un broyage est de l'ordre de quelques
heures. Les différentes caractéristiques de ce type de broyeur ont été utilisées pour I’étude du

processus de la mécanosynthése dans un attriteur [13].
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Figure 11.4. Broyeur attriteur.

Broyeur vibratoire (vibrant)

Le principe de ce broyeur est basé sur un mouvement de vibration haut fréquence de 1’ordre
de 20 Hz, de la jarre contenant les poudres et les bille dans 3 directions orthogonales. Ce type
de broyeur est commue généralement sous le nom de SPEX, dont le plus utilisé est le
SPEX8000 [13,14]. On peut utiliser 6 billes d’un centimétre de diamétre qui sont agitées avec
la poudre dans trois directions perpendiculaires les unes par rapport aux autres (Figure 11.5).
Hors chauffage extérieur, la température moyenne du creuset est de 1’ordre de 60°C [15].
L’élévation locale de température peut atteindre 200°C [16]. La durée moyenne d’un broyage
est de I’ordre de 24 h. Le broyeur vibratoire vertical est un broyeur ou on peut trouver une
unique bille de 2 a 7 cm de diamétre qui frappe la poudre verticalement, grace a I’entretien
des oscillations verticales du socle du broyeur par un électroaimant (Figure 11.5). Le broyeur

vibrant a la plus haute énergie parmi les broyeurs utilisés pour le broyage.
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Figure 11.5. Broyeur vibratoire.

Broyeur planétaire

Le broyeur planétaire est composé d’un disque sur lequel sont fixées les jarres ; le disque
tourne dans une direction et les jarres dans la direction opposée. Un schéma de ce type de
broyeur est montré dans la figure 11.6. Le broyeur planétaire, dans lequel des billes de
déférent diamétre sont placées avec la poudre dans une enceinte inerte, solidaire d'un disque
qui tourne en sens opposé a elle. Le broyage agit soit par chocs, soit par frottements. Hors
chauffage extérieur, la température moyenne du creuset est comprise entre 50°C et 120°C,
suivant la vitesse des billes ; I'élévation locale de température est comprise entre 60 et 300°C
[6]. Pour éviter que I'échauffement soit trop important, le broyage est en général réalisé en
plusieurs cycles interrompus par des périodes de repos.

Pour éviter que I'échauffement soit trop important, le broyage est en général réalisé en
plusieurs cycles interrompus par des périodes de repos. L'état stationnaire est stabilisé apres
24 h a 100 h de broyage, suivant les matériaux broyés. Et ce type de broyeur a été utilisé dans

notre recherche.
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La capacité typique des broyeurs planétaires est de 1’ordre des 102 g de poudre par jarre.

L’¢énergic fournie est beaucoup plus grande que dans le cas d’un attriteur, le broyeur
planétaire est un broyeur a haute énergie. Pour pouvoir étudier les parametres pertinents du
broyage comme la fréquence, 1’énergie et la puissance du choc, il faut avoir une indépendance

entre la vitesse du plateau et la vitesse des satellites.
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Figure 11.6. (@) Mouvement d’un broyeur planétaire (b) Broyeur planétaire type P7.

Le broyeur utilisé détermine le mouvement des billes et par conséquent la fagon dont la
pression s’applique sur la poudre (frottement ou choc). La formation des alliages est liée a

I’énergie totale, qui induit par le processus de broyage, et elle dépend (Tableau 11.1) :

> Des outils de broyage tel que le volume des jarres, diametre et le nombre de billes.
» De lavitesse de rotation des jarres.
> Des caractéristiques des poudres elémentaires (nature chimique, miscibilité des

éléments et la dureté).
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Tableau I1.1. Caractéristique des différents des types de broyeurs

attriteur planétaire Vibrant

Nombre des billes <1000 5-12 4-12
Diameétre des billes (mm) 2-10 10-20 10
Mouvement des billes Roulement Roulement+choc Choc
Vitesse des billes (m/s) 0-0.8 2.5-4 <3.9
Energie cinétique 102- J/bille <1 1-40 <12
Fréquence de choc (Hz) >1000 100 200
Puissance (W/g. bille) <0.001 0.01-0.8 <0.24
Température moyenne de la jarre C 150 50-120 60

Les paramétres impliqués dans le broyage mécanique

Le broyage mécanique haute énergie est un processus qui met en jeu un grand nombre de
parametres qui ne sont pas encore maitrisés et ont un effet considérable sur la nature du
produit final. Ce procédé complexe dépend de plusieurs paramétres que 1’on peut classer en
deux catégories :
= Les parametres contrélables (tels que les types de broyeurs, le rapport masse
billes/masse poudre, et I’intensité du broyage, le degré de remplissage, le temps de
broyage,)
= parametres difficilement contrélables ou mal maitrisés (tels que la température,

I’atmosphérique de broyage et la contamination)
Les paramétres controélables
Dans le cas du broyeur planétaire, utilisé dans nos travaux, ces parametres sont :
e Géométrie des jarres (volume et diameétre).
o Géométrie des billes (diamétre et masse).
e Nombre des billes et rapport masse/masse poudre

e Nature de broyage (attriteur. planétaire....

e Nature des poudres.
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Energie de broyeur

Elle dépend du type de broyeur. En effet, plus I’énergie est élevée plus 1’obtention du produit
final est rapide. Il existe certaines limitations a 1’intensité maximale selon le type de broyeur.
Dans un broyeur conventionnel, I’augmentation de la vitesse de rotation entraine une
augmentation du mouvement des billes. Aussi, le broyage intensif favorise une augmentation
de la température de la jarre. Ceci est avantageux dans certains cas ou la diffusion est requise
pour ’homogénéisation et/ou le mélange intime des poudres. Cependant, dans quelques cas,
I’augmentation de la température accélere le processus de transformation et résulte en la
décomposition des solutions solides sursaturées ou autres phases métastables formées durant
le broyage. De méme, il est possible de réaliser une transformation d’un état énergiquement
stable vers un état métastable en faisant un broyage a des vitesses relativement faibles. Tel est
le cas des transformations : cristallin quasi-cristallin, cristallin amorphe et quasi-cristallin
amorphe. Les transitions d’une phase a une autre peuvent étre favorisées par des broyages
complémentaires a grande ou faible vitesse. En effet, plus I’énergie est €levée plus 1’obtention

du produit final est rapide.
Rapport masse billes / masse poudre

Il influence la formation des phases dans les poudres broyées. Il peut varier de 1/1 jusqu’a
220/1. Avec I’augmentation de ce rapport, il est possible de réduire le temps nécessaire pour
obtenir le produit final [6]. Ainsi, plus le rapport est grand, plus le nombre de collisions par
unité de temps, qui entraine une augmentation de la température locale, est grand et par
conséquent, le processus de broyage serait plus rapide. Le transfert d’énergie a la poudre est

fonction du nombre et du diamétre des billes.
Degré de remplissage de la jarre (billes + poudre)

C’est un facteur trés important. Un remplissage trop faible ou trop grand diminue 1’efficacité
du processus. Le taux optimal de remplissage est de 50 % — 60% environ du volume de la

jarre.
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Temps de broyage

C’est le paramétre qui décrit I’intervalle de temps nécessaire pour obtenir le produit final. Il
dépend du type de broyeur, du mode d’action des billes sur la poudre (collisions élastiques ou
frottements) et de la température de broyage. L’effet des conditions de broyage est plus

prononcé dans le cas du mélange B et le produit final est différent.
Broyage continu ou séquentiel

Le broyage continu peut conduire a un produit différent de celui obtenu par un broyage
séquentiel (avec des pauses). La difficulté de la technique de broyage mécanique est de
prévoir quel sera le produit final pour des conditions de broyage données. Dans la plupart des
cas, c’est une approche empirique qui permet de dégager I’influence des parameétres de

broyage.

Les parameétres non-controélables

Ces parameétres sont essentiellement la température, ’atmospheére de broyage et la

contamination par les outils de broyage.

La température de broyage

La température de broyage a une influence sur le processus de formation du produit final. Une
température élevée favorise 1’augmentation de la taille des cristallites mais réduit leurs
contraintes et la solubilité a I’état solide [6]. Quand I’énergie mécanique est convertie en
énergie thermique, on a une élévation de la température due aux importantes contraintes de
cisaillement. Cette évolution de température est difficile a mesurer. L’évolution de la
température au niveau de I’impact peut étre trés significative et peut favoriser certaines
transformations thermiques actives, tout en restant inferieur de la Température de la fusion.
L'élévation de la température lors du broyage est due a deux effets liés a la quantité de chaleur
dégageée par les outils de broyage (jarres+ billes). Il est donc utile de limiter I'effet d'élévation
de la température en imposant un temps de repos entre deux broyages successifs de courte
durée. Il existe une différence entre la température des billes et celle de la paroi de la jarre
ainsi qu'entre celle des poudres ductiles et fragiles [17]. Toutefois, I’augmentation excessive

de la température accélére le processus de transformation et la décomposition de solutions
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solides ou de phases métastables formées durant le broyage ou encore la recristallisation

mécanique de la phase amorphe [9].

La contamination

C’est le grand défi du broyage mécanique parce qu’elle est toujours présente. Elle provient
essentiellement des outils de broyage et de I’atmosphere. La poudre obtenue contient toujours
des contaminations provenant des outils de broyage, usés par les chocs répétés. Cette
pollution dépend de I’intensité de broyage, plus le broyage est intense et plus la pollution sera
grande. Pour éviter ce cas- il est préférable d'utiliser des jarres et des billes de méme nature
que la poudre. Généralement, les jarres et les billes sont choisis en acier inox, carbure de

tungstene, ou zirconium en fonction de la poudre a broyer.

L’atmosphére de broyage

Elle peut influencer la nature du produit final et sa taille. La plus part des broyages se font
sous atmosphére inerte ou sous vide afin de limiter la contamination due aux gaz régnant dans
les jarres. Les surfaces nouvellement créées au cours du broyage ont une trés grande
réactivité, et rendent la poudre trés sensible a la contamination par azote et I’oxygéne ce qui
peut modifier le produit final. Des réactions d’oxygénations préférentielles sont parfois
observées et provoquent des démixtions. La réaction avec 1’oxygene explique, dans certains
cas le fait que le broyage permette d’¢laborer des alliages non miscibles. En général, le
broyage se fait sous atmosphere contr6lée (gaz inerte) (Ar, He H2) pour éviter la
contamination de la poudre. Ainsi, les jarres nettoyées et dégazées dans une boite a gants sont
scellées sous argon Ensuite elles sont fermées et transférées de la boite a gants vers le
broyeur. Les gaz inertes peuvent créer des défauts et étre «emprisonnés» dans le composé
final [18]. Selon la nature de 1’atmosphere, le broyage peut étre réalisé en environnement sec
(air, Ar, He, N2 ou Hz) ou humide (des composés organiques peuvent étre introduits, par

exemple, dans I’atmosphére de gaz inerte).
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Chapitre 11 Elaboration et Caractérisation des Nanopoudres de NigoCoi17Mo3

Introduction

L'élaboration de matériaux par voie mecanique qui est le mécano synthése peut ainsi mettre
en ceuvre une réaction a I'état solide menée jusqu'a son terme, une activation sans réaction,
avec par exemple formation de structures lamellaires et introduction de défauts, suivie d'un
traitement thermique, diverses réactions chimiques entre poudres corroyées ou entre poudres
et atmosphere de broyage, diverses transformations structurales ou chimiques induites par le
broyage. De nombreux travaux tentent en outre de modéliser la physique du procéde, de
comprendre les mécanismes de synthese, d'expliquer I'état final du mélange a partir de
diagrammes d'équilibre dynamique ou métastable et de caractériser la structure et les

propriétés des matériaux ainsi produits.

Ce chapitre est constitué de deux parties, la premiére nous exposons les conditions
d’¢laboration des composés nanostructurés a étudier (NigoCo17Mo03) ainsi que le principe des
différentes techniques de caractérisations utilisees. Dans la seconde partie nous présenterons
les propriétés physiques et chimiques de Ni, Co et Mo, ainsi que les propriétés structurales de
I’alliage Ni-Co-Mo.

Elaboration des poudres nanostructurées NiggCoi7Mo3

Description des poudres initiales

Tous les produits de départ utilisés sont des produits commerciaux (sigma-Aldrich). Le
tableau 111.1 résume les données des fournisseurs concernant ces poudres commerciales

utilisées

Tableau. I11.1. Pureté des poudres de départ.

Poudres initiales
Poudre Pureté Remarque
Co 99.99 7 poudre grise inflammable
Ni 99.98 7. poudre grise inflammable
Mo 99.99 . poudre grise
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Préparation des échantillons

Le processus de synthése par broyage a été décrit comme étant une succession d’évenements
au cours desquels les particules de poudres sont soudées, fracturées et ressoudées. Cela
conduit a un mélange intime a une échelle extrémement fine avec la possibilité de former une
variété de phases a I'équilibre et hors équilibre. Les matériaux élaborés par broyage
mécanique sont caractérisés par une matrice a taille de grains submicronique. Des renforts de
taille nanométrique (borures, oxydes, carbures, etc.) peuvent étre introduits dans le matériau

soit par addition directe de poudre céramique soit par réaction avec un adjuvant.

Les échantillons de poudres étudiés dans ce travail ont été toutes élaborés a partir des poudres
élémentaires (classiques) de haute pureté de nickel (99,8%) cobalt (99,99 %) et du Molybdene
(99,98%) mélangées dans les proportions visées, au Laboratoire de Chimie des matériaux
inorganique a Annaba (LCMI). Les poudres ayant la composition nominale NiggC017Mo03
(% massique) ont été broyer mécaniquement dans un broyeur planétaire a haute énergie de
type Fritsch (Pulvérisette P7) , Par la suite, les poudres de Ni, Co et Mo, ont été introduites
dans les deux jarres, chacune contenant quatre billes en acier trempé inoxydable, scellées par
un couvercle muni d’un joint circulaire en téflon qui permet de maintenir 1’étanchéité de la
jarre pendant le broyage et évite le contact entre 1’atmosphére extérieure et la poudre, lors du
traitement mécanique. Pour chaque broyage, les jarres sont ouverts uniquement apres une
période de refroidissement de 20 a 60 min. Il faut éviter le contacte brutal de 1’oxygene avec
les poudres fines pour ne pas les voir s’enflammer ou s’oxyder trés rapidement, pour cette
raison on ferme et on ouvre nos jarre dans une enceinte sous atmosphére controlé d’argon.
(Figure. 111.1)

Figure. 111.1. Image d’'une boite a gants.
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Tableau. 111.2. Paramétres de broyage des alliages NigoC017Mos,

Type de broyeur Planétaire P7 (haute énergie) Choc +frottement
Vitesse de rotation 350 tours/min (plateau) Durée de broyage de 0 a 72 h
Nombre des billes 6 (masse =7 @)

Rapport Mp/Mb 1:15

Atmosphere de travail Argon Milieu inerte chimiquement

Outils de broyage Acier inoxydable Usure faible et trés peu de

) contamination
(bonne durete)

Milieu de broyage Sans ajout d’additif Sans réaction de 1’additif

Cycle de broyage 30 min de broyage et 15 min de Prévenir les inconvénients du
I’augmentation de température

pause au cours du broyage

Capacité de la jarre (ml) 45

La vitesse de rotation du plateau est de ’ordre de 350 tours par minute, le rapport masse
poudres/masse billes est d'environ 1:15. Les poudres sont scellées sous d’azote d’argon dans
une boite a gants afin d’éviter la contamination en oxygene lors de broyage. Dans le but de
minimiser 1’élévation de la température (dii au frottement mécanique) a 1’intérieur de la jarre,
Le broyage a été effectué par des cycles de 30 min et 15 min de pause (voir tableau 111.2
récapitulatif des conditions d’¢laborations). Dans notre travail, la composition chimique de
l'alliage est définie par la concentration des différents éléments. Ces pourcentages peuvent

étre exprimés indifféremment en % massique (% m) ou en % atomique (% at).

Différents temps de broyages ont éte effectués: 0,75 heures, 2 heures, 4 heures, 8 heures 16
heures, 24heures et 48 heures avec une rotation de 350 tr/minute. Cette vitesse a été choisie
pour favoriser le mode " choc direct”. Les vitesses de rotation du grand plateau et celle du
conteneur sont réglés en utilisant un tachymeétre. Le long du broyage on remarque une

diminution de quantité de poudre par rapport a la quantité introduite au départ.
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Description du broyeur utilisé (Fritsch P7)

Le broyeur « Pulvérisette 7 » de marque Fritsch (Figure 111.2) est un broyeur constitué d’un
plateau animé d’un mouvement de rotation sur lequel on dispose deux jarres qui tourne autour
de son axe dans le sens opposé au mouvement du plateau. Les forces centrifuges résultantes
de ces mouvements agissent sur le contenu de la jarre en produisant des effets a trés haute
énergie de chocs, de frottements des billes sur les parois des jarres. Ce procédé
particulierement efficace permet ainsi d’obtenir des poudres nanostructurées métastables. La
combinaison de ces mouvements crée un effet de frottement des billes qui restent collées
contre la paroi avant d’étre renvoyées violemment par la force centrifuge contre la paroi
diamétralement opposée. Les poudres sont ainsi soumises a des effets de friction et de choc.
Le mouvement total des jarres résulte de la composition des deux mouvements de rotation
(Figure 111.3). Sous I’effet de la force centrifuge, les billes se mettent en mouvement dans les

jarres, et la poudre se trouve broyée lors des collisions bille-bille et bille-paroi.

L’¢énergie d’impact des billes lors du broyage dépend des parametres d’opérations,
specialement de la vitesse de rotation des jarres et du plateau. Il faut noter que parmi ces
parameétres, la vitesse du disque exerce la plus significative influence sur la force radiale qui
accentue la déformation. Pour notre étude, I’utilisation du broyeur planétaire P7 n’est pas
fortuite. Ce modeéle de broyeur est muni d’un index de rotation permettant de contrdler la
vitesse de rotation. Plusieurs études ont été effectuées pour modéliser la fréquence de chocs,
le type de chocs ainsi que la quantité d’énergie associée afin de définir les conditions

opératoires sur le résultat final.

(@) (b)

Figure. 111.2. (a) Photo de broyeur planétaire P7. (b) Photo des billes a l’intérieur des jarres.
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Coup horizontal

Mouvement du
. disque portenr
o\
“‘-;

Force centrifuge

Sens de rotation de la jarre

(a) (b)

Figure. 111.3. Principe de fonctionnement du broyeur planétaire :(a) rotation des jarres par rapport

au plateau. (b) et mouvement des billes a l'intérieur des jarres.

L’¢énergie d’impact des billes dans la direction normale atteint des valeurs jusqu’a 40 fois
supérieures a celle due a I’accélération gravitationnelle. De ce fait, le broyeur planétaire peut
étre utilisé pour des broyages a vitesses élevées. L’avantage de ce type de broyeur est lié non
seulement a la forte énergie d’impact mais aussi a la grande fréquence d’impact qui peut
réduire la durée du processus de broyage et augmenter la température a 1’intérieur des jarres.
Cette derniére peut atteindre une valeur de 1’ordre de 393 K durant un court temps de broyage
de 30 a 60 minutes. Il faut noter que parmi ces parametres, la vitesse du disque exerce la plus
significative influence sur la force radiale qui accentue la déformation. Ce modele de broyeur
est muni de touches permettant de contrbler la vitesse de rotation. Plusieurs études ont été
effectuées pour modéliser la fréquence de chocs, le type de choc ainsi que la quantité

d’énergie associée, afin de définir les conditions opératoires sur le résultat final
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On donne dans la

notre travail ainsi

figure suivante, le broyeur planétaire que nous avons utilisé au cours de

que ses caractéristiques techniques

Pulverisctte 7

Broyeur de laboratoire planétaire (1 position)

||Ca ractéristiques Techniques

oyage ulrarapide

o0 oston élpde, riesse s’ 110 \ S8 (Eteme, Buetooth

fours/min et une acoéération centriuge

rincipe de
fonctionnement:
rosseur initiale
: 10mm
aximum:

inesse [nale de
lpym
royage:

la hauteur |360mm

|largeur "40
|Erof0ndeur I 580

ombre de post de 2
royage

‘ontenance des bols de |45
royage

Vitesse de rotation 100 a 1100 tour/min
isque

; =
sty B txtte@segmomnw Impact

=

I

IProcesse de broyage “Vois seche/humide

|Poids Ilﬂet 44K g brut 61 kg

Juantités min ).5Sml.
*échantillon

uantités max 70ml.
“échantillon
|ILe niveau sonore "74dB

Applications:

n suspension. Mélange et homogénéisation

Broyage tres fin et rapide d'échantillons secs ou
'¢mulsion et de pates.

Exemples d'utilisation:

Ir?himic, Biologie, Pharmacie etc..
>

Matériaux de broyage disponibles: arbure de Tungstene, Acier au Chrome trempé,

gatc, Nitrurc de Silicium, Corindon Fritt¢,

cier inoxydable, Oxyde de Zirconium

Figure. 111.4. caractéristiques techniques du broyeur planétaire.
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Caractérisation des poudres

Plusieurs techniques ont été utilisées pour la caractérisation des poudres broyées. Les
changements de la morphologie des particules de poudres (modifications de la taille, de la
forme des particules de poudres et leur distribution) ont été suivis par microscopie
¢lectronique a balayage (MEB). L’analyse structurale et microstructurale a été étudiée par
diffraction de rayons X (DRX). Des mesures magnétiques ont été effectuées pour suivre

quelques propriétés magnétiques.

Caractérisation structurale par diffraction des rayons X

La diffraction des rayons X est une méthode universellement utilisée pour identifier la nature
et la structure des produits cristallises. En effet, cette méthode ne sapplique qu'a des milieux
cristallins, cristaux, minéraux, pigments, argiles...) présentant les caractéristiques de I'état
cristallin, c'est-a-dire un arrangement périodique, ordonné et dans des plans réticulaires
tridimensionnels des atomes constitutifs. L’état cristallin est caractérisé par la répartition tri
périodique dans I’espace d’un motif atomique. Cette répartition ordonnée constitue des plans
paralleles et équidistants que 1’on nomme plans réticulaires {h,k,}. Les distances inter
réticulaires sont de 1’ordre de 0.15 A- 15 A et dépendent de la disposition et du diamétre des
atomes dans le réseau cristallin. Elles sont constantes, caractéristiques du cristal et peuvent
étre calculées grace a la diffraction de rayons X. La diffraction des rayons X est une méthode

universellement utilisée pour identifier la nature et la structure des produits cristallisés.
Principe de la technique

Lorsqu’un faisceau de rayons X monochromatique est dirigé sur un matériau solide, il est en
partie réfléchi par les plans atomiques de certaines cristallites. Pour que la diffraction des
photons X soit mesurée, 1’incidence du faisceau par rapport aux plans atomiques doit avoir
lieu sous un angle particulier. Il faut en effet que les ondes réfléchies soient en phase de sorte
a interférer de maniere constructive pour ensuite étre mesurées par le détecteur, comme il est

illustre a la figure 111.5.
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faisceau de rayons X

Figure. 111.5. Schéma représentant le principe de la diffraction des rayons X par les plans réticulaires
d’indices h, k et [.

Les conditions nécessaires a cette interférence constructive sont données par la loi de Bragg
[1] :
drki . Sin. Oprr=n 4 (1n.1)

Avec :
e Ona: l'angle entre le faisceau incident et les plans diffractant d'indices de Miller (hkl).
* dnu : ladistance inter-réticulaire entre les plans diffractant.
e ) :lalongueur d'onde du faisceau incident.

e n:ordre de la diffraction.

Si on realise la diffraction d’un rayonnement X par un cristal en utilisant la méthode du
goniométre de Bragg-Brentano, on obtient un diffractogramme représentant I’intensité des
raies en fonction de I’angle de détection 20. La mesure des angles de diffraction permet
d’accéder aisément aux distances inter réticulaires et de mettre en évidence les orientations
cristallines préférentielles. Les rayons X diffractés sont alors collectés par un détecteur et les

angles entre les plans des phases cristallines sont mesurés a I’aide d’un goniométre.

La procédure d'identification des phases se présente donc comme suit:

1.mesure des angles Oni Sous lesquels des intensités diffractées sont observées
2.calcul des valeurs de dn correspondantes, d'aprés la loi de Bragg

3.comparaison des valeurs de dnki obtenues avec celles de substances connues
4.comparaison des intensités relative des pics dans les spectres donnes avec cesses

de substances connues.
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Taille des cristallites

La détermination de la taille des grains (cristallites) dans les matériaux nanocristallins se fait
géneralement soit par microscopie électronique en transmission soit par diffraction des rayons
X. Dans notre travail, la taille des grains (cristallites) constitutifs de poudre a été estimée par

diffractions des rayons X.

Calcul du paramétre de maille

A chaque pic correspond un angle de diffraction, donc une distance inter-plane d* dans
I’espace réciproque. Ces plans paralleles sont indexés par trois coordonnées (h, k, 1) dans
I’espace défini par les axes cristallographiques.

Pour les symétries cubiques, la relation reliant les distances inter réticulaires des plans (hkl)

aux parametres de maille cristallographiques est la suivante :

a= durV(hZ F K2+ 17 (111.2)

drr : Distance réticulaire.

a : parameétre de maille.

Effet de taille et microdéformations
111.3.1.4.1. Effet de Taille

Dans le cas des matériaux nano-structurées, les élargissements de raies de diffraction
proviennent surtout de la taille des cristallites et des microdéformations des cristallites. La
premiere cause d’élargissement provient de la dimension finie des domaines de diffraction
cohérente. Cette dimension correspond a la taille des cristallites dans une direction

perpendiculaire aux plans (hkl) diffractant.

En premier approximation, P. Scherrer a montré que cet élargissement caractérisé par la
largeur intégrale B est inversement propositionnel a la dimension apparente des domaines de

diffraction cohérente D selon la formule de Scherrer [2] :
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K2

D : est la taille moyenne des cristallites (A).

K : Constante sans dimension, voisine de I’unité, qui dépend de la forme des cristallites et
porte le nom de constante de Scherrer.

0: est ’angle de diffraction de Bragg.

X : est la longueur d’onde du rayonnement incident en A.

B : Largeur a mi-hauteur de la raie.

Cette formule montre que 1’¢largissement di a I’effet de la taille dépend de I’angle de
diffraction. En deuxieme cause provient des contraintes susceptibilité de distorde le réseau
cristallin et d’entralner une variation des distance inter-réticulaire d’une valeur moyenne d,
c’est a dire de déplacer les atomes de leur position de référence. Les deux effets de la taille et
de la microdéformation provoquent généralement un élargissement des rais symétrique du
profil de diffraction. Une asymétrie aurait pour origine les conditions expérimentales.
(Divergence des rais, la taille de la fente de dislocation...). La relation entre les élargissements

des raies et leur origine constitue 1’analyse microstructural du matériau.
Effet de distorsion

Cet effet a plusieurs origines, la présence de défauts cristallins (dislocations, lacunes,
fautes d’empilement), dilatations ou contractions thermiques. Ainsi leur présence se traduit
quelle que soit son origine par une distribution des distances réticulaires autour de la distance
moyenne <d> entrainant un élargissement des pics de diffraction. Parmi les méthodes
permettant de séparer les contributions de [Deffet de taille des cristallites et les

microdéformations a partir de I’¢largissement des pics de diffraction, nous pouvons citer :
= |a méthode de Williamson. Hall.

= laméthode de Langford.

= |a méthode de Warren-Averbach.
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Les différentes techniques d’analyse de la microstructure

Les techniques d’analyse de la microstructure sont basées sur une étude des profils des
raies de diffraction du matériau considéré. En effet, 1’élargissement propre des raies de
diffraction d’un matériau provient principalement d’un effet de taille et d’un effet de
microdistorsions. L’effet de taille provient du fait que le cristal a des dimensions finies. La
triple périodicité du réseau n’est plus respectée, les raies ne sont plus infiniment étroites et la
distribution de D’intensité ne peut plus étre une distribution de Dirac. Dans le cas des
microdistorsions, c’est une variation des distances interréticulaires qui est la cause de
I’¢largissement. A ces effets d’¢largissement propres aux matériaux s’ajoutent ceux de
I’instrument. La fonction globale h du profil d’une raie de diffraction peut donc se décrire
comme la convolution des différentes sources d’élargissement propre a 1’échantillon (f) et a

I’instrument (Q).

La méthode de Scherrer

Cette méthode ne permet d’estimer que la taille des cristallites sans tenir compte des

distorsions.

e=0.9 —— (I11.4)
Avec

¢ : taille apparente des cristallites en nm.
A : longueur d’onde en nm.
B : largeur intégrale (ou & mi-hauteur) en rad.

0 : angle de diffraction.
La méthode de Williamson—Hall

L’hypothé¢se de base de cette méthode est que les profils sont ajustés par une fonction
de Lorentz qui permet d’appliquer la propriété d’additivité des largeurs. Cette méthode permet

d’avoir une estimation conjointe de la taille des cristallites et des microdistorsions.

Avec :
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li* =_+Kd* (111 5)

M

B : largeur en coordonnée réduite.
g : taille apparente des cristallites en nm.
K : coefficient relatif au taux de distorsion.

d*: distance interréticulaire en coordonnée réduite.

La méthode de Halder-Wagner

L’hypothése de cette méthode est que les profils sont ajustés par une fonction de Voigt qui est
la convolution d’une fonction de Lorentz et d’une fonction de Gauss. De la méme fagon que
la méthode de Williamson —Hall, cette méthode permet d’avoir une estimation conjointe de la

taille des cristallites et des microdistorsions.

a2 E(d*2)+(2_) (I11. 6)
Avec
cos 0 . sin@

B*: largeur en coordonnée réduite.
¢ : taille apparente des cristallites en nm.
n : coefficient relatif au taux de distorsion.

d*: distance interréticulaire en coordonnée réduite.

Méthodes de calcul de la taille de grain

L’analyse de diffraction des rayons X est un outil trés important qui nous permet de calculer
la taille moyenne des grains qui peut jouer un role important dans les propriétés physique
(électrique, optique,) des matériaux. La détermination de la taille moyenne des grains

(cristallites) "D" est déduite a partir de la largeur a mi-hauteur des pics de diffraction de rayon
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X suivant la formule de Scherrer (Figure. 111.6). Plus les pics sont larges, plus les grains sont
petits et inversement.
Formule de Scherrer

La taille de grain peut étre calculée simplement a partir de

Ax 0.9

D=0.9 55~ F

(111.8)

Ou:
Acy = 1.5406 A dans notre cas.

0 : est 'angle de Bragg du pic.

B : est la largeur & mi-hauteur des pics de diffraction qui s’exprime en radians.

PV ST -

.|

Astlband

Intensite (u-n)
PV T 3

el SN |

Figure. 111.6. Illustration montrant la définition de f a partir du pic de
Diffraction des rayons X.
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Applications de la méthode Rietveld
111.3.1.7.1. Quantification sans étalon

Par broyage mécanique on obtient généralement des particules dont la taille est de I’ordre de
quelques nanomeétres qui résulte en un élargissement important des pics de diffraction. Pour
contourner ces problemes expérimentaux, il est possible de simuler les diagrammes de
maniére globale a 1’aide d’un affinement structural par la méthode de Rietveld [3,4]. La
méthode de Rietveld est une méthode d’analyse en diffractométre de rayons X sur poudre.

Elle fGt développée en 1969 par le cristallographe néerlandais Hugo Rietvelt.

Cette méthode consiste a simuler un diffractogramme a partir d’'un modéle cristallogramme
simulé soit le plus proche possible du diffractogramme mesuré. Selon les propriétés
auxquelles on s’intéresse et le nombre de parametre a affiner, le logiciel peut étre plus ou

moins complexe.

Avec cette méthode, on peut simuler un mélange de plusieurs phases. La proportion de
chaque phase étant un des paramétres a affiner, la méthode de Rietveld permet donc de faire
de la quantification. Cette méthode est dite « sans étalon » car, contrairement aux méthodes
quantitatives classiques, il est inutile d'étalonner I'appareil en passant des échantillons de
composition connue. Cette méthode est particulierement intéressante lorsque les phases ont
des pics proches avec de nombreuses superpositions. Par contre, contrairement & une méthode
quantitative classique (basée sur la surface ou la hauteur de quelques pics par phase), la
méthode de Rietveld impose une mesure sur une grande plage angulaire (typiquement de 20 a
90 °) et avec un bon rapport signal sur bruit, donc un temps d'acquisition relativement long

(plusieurs dizaines de minutes a plusieurs heures selon le rapport signal sur bruit).
Détermination et affinement de structure

On peut utiliser la méthode de Rietveld pour déterminer la structure d'un cristal ; c'est une

méthode alternative aux clichés de Laue sur des monocristaux.

La premiére étape consiste a déterminer la symétrie du cristal a partir de la position des pics :

le réseau de Bravais puis le groupe d'espace. Il existe des programmes dédiés qui procédent en
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général par essai-erreur : le programme passe en revue les différents groupes d'espace
possibles et détermine le groupe d'espace qui correspond le mieux. On détermine également
les parametres de maille. Cette étape est appelée indexation, chaque pic du diffractogramme

étant alors associé a un plan cristallographique d'indices de Miller (hkl).

La méthode de Rietveld est ensuite utilisée pour déterminer la position de chaque atome au

sein de la maille. Pour aider le programme a converger, on peut indiquer des contraintes :

e forcer la position de certains atomes, avec une tolérance ;
o forcer des atomes a rester groupés comme des sortes de molécules, on parle de « corps

rigides » (rigid body).

Dans la méthode dite du recuit simulé (simulated annealing), on place les atomes au hasard
puis on laisse I'algorithme converger ; on refait cette opération plusieurs fois et I'on choisit la
solution donnant le plus faible facteur de fiabilité.

Correction des élargissements expérimentaux

La poudre se definit de facon plus précise en cristallographie comme un échantillon
polycristallin qui par définition est formé d'un grand nombre de cristallites orientées
aléatoirement les unes par rapport aux autres. Chaque cristallite est une entité monocristalline.
Le terme de cristallites est généralement utilisé pour désigner ces domaines de cohérence.
Dans ce qui suit, on parlera de la taille des cristallites que 1’on distinguera de la taille des
grains, terme fréquemment utilisé. En général, on s’accorde a dire qu’un grain est Soit un
agrégat de cristallites soit une cristallite unique. La taille moyenne des cristallites, <L>, peut-

étre la taille des domaines mais aussi la distance moyenne entre les défauts structuraux.

La préparation de I'échantillon pour l'acquisition des données est une étape délicate pour

I'obtention des meilleurs resultats possibles. 1l faut prendre en compte trois parameétres:

% La statistique de comptage : elle est liée a la quantité de matiere diffractante, c'est-a-
dire au nombre de cristallites en position de diffraction. Pour améliorer cette
statistique, il faut utiliser le plus grand volume possible de poudre et faire tourner le
porte-échantillon.
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% L'orientation des grains : une distribution non aléatoire des orientations des grains
donne lieu a des orientations préférentielles qui se manifestent par le renforcement de
certaines familles de raies de diffraction.

% Lataille des grains : afin d'éviter les problemes de micro-absorption et d'extinction, il
est nécessaire de travailler avec une poudre homogéne ayant des grains de petite taille.
Pour un échantillon moyennement absorbant, on travaille en général avec des grains

de taille inférieure ou égale a 10 pym.

La détermination de la taille des cristallites et des microdéformations nécessite la
déconvolution du profil expérimental. La résolution expérimentale est extraite d'un composé

standard ayant une microstructure ne donnant lieu a aucun élargissement.

En effet, il existe deux catégories d’imperfections structurales ou effets susceptibles de

modifier de facon significative le profil de diffraction : Les effets de taille et de distorsion.

Le premier, c’est ’¢largissement des raies dues a un effet de taille fine des domaines de
diffraction cohérente, ou taille de cristallite a I’intérieur des particules. En général, la taille des
cristallites est déterminée, en premiére approximation, en mesurant la largeur a mi-hauteur du
pic de Bragg d’intensité maximale de la formule de Scherrer (111.4). Cette relation montre que
I’¢largissement, caractérisé par la largeur intégrale, est inversement proportionnel a la

dimension apparente des domaines de diffraction cohérente.

La deuxieme cause est I’effet de distorsion qui a plusieurs origines qui se résument a la
présence de défauts cristallins tels que les dislocations, lacunes, fautes d’empilement,
dilatations ou contractions thermiques. Ainsi, quelles que soient leurs natures, leur présence se
traduit par une distribution des distances réticulaires autour de la distance moyenne <d>
entrainant un élargissement des pics de diffraction. En général, les deux effets de taille et de
microdéformations provoquent un élargissement symétrique. L’observation d’une asymétrie
aurait pour origine les conditions expérimentales, comme la divergence axiale du faisceau et

lataille de la fente de détection, ainsi que I’existence des défauts d’empilement.

Pour les profils gaussiens et lorentzien, la déconvolution se résume simplement a une

différence des largeurs intégrales expérimentale et instrumentale.
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L’algorithme de Rietveld permet d’ajuster directement le profil global du diagramme de
diffraction expérimental en utilisant comme variables les caractéristiques i) Instrumentales du
diffractométre ou sa courbe de résolution et ii) De I’échantillon, a savoir les paramétres
structuraux (parametre cristallin, positions des atomes dans le réseau et parametre d’agitation

thermique) et microstructuraux (taille des cristallites et taux de microdéformations).

Profil instrumental

Le profil des raies de diffraction résulte de la convolution du profil intrinséque a 1’échantillon
et ceux induits par les différents éléments de ’appareil. La fonction décrivant 1’évolution de
cette derniére contribution & la largeur des raies, en fonction de I’angle de Bragg, s’appelle
fonction de résolution. C’est d’ailleurs un critére important pour tester la qualit¢ d’un

montage de diffraction et pour le comparer a d’autres (Fig. 111.6).
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Figure. 111.7. Affinement Rietveld du spectre de calibration LaB6.

Les paramétres de profil de raie intrinseques a l’instrument sont issus de 1’analyse du
diffractogramme réalisé sur une pastille d’hexaborure de Lanthane LaBes. Cet échantillon
standard contient des particules de LaBe de grande taille, de I’ordre du micron, au sein
desquelles les contraintes sont négligeables. Lors de 1’affinement du diffractogramme avec le
programme Rietveld, les parameétres de taille et de microdéformations sont fixés a zéro,
indiquant au programme qu’il s’agit d’une caractérisation instrumentale et qu’ainsi aucune

contribution de I’échantillon a 1’élargissement de raies n’est a prendre en compte. Les raies
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sont ajustées a I’aide d’un profil pseudo-Voigt, défini comme une combinaison linéaire d’une

gaussienne avec une proportion 1 et d’une lorentzienne avec une proportion (1-n).

L’évolution angulaire des demi-largeurs a mi-hauteur est obtenue en ajustant les parametres
(U, V, W) dans la relation de Caglioti et al [5] :

H?=1U.tang?. 0 +V.tang. 0+ W (I11.9)

L’asymétrie et la proportion de gaussienne sont chacune obtenue par extrapolation linéaire et
définie par une valeur en 20 = 0 et une pente pour leur détermination en 20 # 0 (Tab. 111.3).
Notons que le premier paramétre gaussien, correspondant au paramétre 1, est de 90%,
indiquant un profil instrumental quasi-gaussien. Les parametres instrumentaux seront par la

suite fixés lors du traitement des diffractogrammes des poudres broyées.

Tableau. 111.3. Paramétres instrumentaux issus de l’analyse du diffractogramme de [’échantillon
standard LaB6.

Parameétre d’asymétrie 320.93

Paramétre d’asymétrie -2.48
Paramétre Caglioti U 7.73 E-4
Parametre Caglioti V 243 E-4
Parametre Caglioti W 16.02 E-3
Paramétre Gaussien 1 519.09 E-3
Paramétre Gaussien 2 3.29E-3

Montage expérimental

Le dispositif expérimental utilisé pour les analyses radiocristallographigques est un montage de
type Debye-scherrer en transmission. Le montage utilisé est un diffractométre Bruker D8
équipé d’un tube avec une anode en Cuivre et d’un monochromateur courbé en graphite dans
le faisceau secondaire qui sépare les composantes Kal et Ka2 du faisceau de départ. Le
logiciel reli¢ au diffractometre trace alors la courbe donnant 1’intensité en fonction de 26. Un
temps d’acquisition de 2s par pas angulaire de 0.02° dans la gamme angulaire 20°-120°. Le
diffractométre (Bruker D8) et le schéma de 1’appareillage sont présentés, sur la figure 111.8

ci-dessous :
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Détecteur CCD (RX)

Fentes de
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programmable
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refroidissement

fente anti diffusion
Interface programmable

Porte échantillon multi usages

Figure 111.8. Diffractométre Bruker D8.

Les diffractogrammes en configuration de Bragg Brentano (diffraction ) ont été obtenus sur

un diffractogrammes de type Bruker D8 au laboratoire de département de Bejaia avec une

tension de 40 Kev et une tension de 30mA fonctionnant en géométrie horizontale dans une

configuration de =260, une longueur d’onde de A=1.54056°A est utilisés pour obtenu les

données dans la gamme de 20°<20<120°A avec une pas de 0.02° et un temps de

comptage/point de 2 secondes (Nombre de point : 4000), pour minimiser le bruit de fond, et

d’autre part recueillir toutes les informations contenues dans la forme, la largeur et le profil

des raies. Dans le tableau ci-dessous, sont indiqués les paramétres d’acquisition. Pour chaque

acquisition, une méme quantité de poudre est utilisée dans la coupole de diffraction.

Tableau. 111.4. Paramétres d’acquisition des diffractogrammes des poudres.

Longueur d’onde Acuke ~ 0.154056 nm

20initial 20°
20final 100°
Pas (en20) 0.02°
Nombre de point 4000 (pas 0.02°)
Comptage /point 2S
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Microscopie Electronique a Balayage (MEB)

La microscopie électronique a balayage (MEB ou SEM pour Scanning Electron
Microscopy en anglais) est une technique de microscopie électronique basée sur le principe
des interactions électrons-matiére, capable de produire des images en haute résolution de la
surface d’un échantillon. Cette technique permettant d’étudier la topographie
tridimensionnelle de surface d’un matériau, grace a 1’obtention d’images a fort grossissement
de cette surface. Lors de cette analyse, une source d’électrons est focalisée, a 1’aide de
lentilles magnétiques et sous un vide primaire (~ 7.5 10-3 mTorr), sur 1’échantillon. Ces
¢lectrons interagissent alors avec les atomes de 1’échantillon, engendrant un nombre important
de réactions, telles que 1’¢éjection d’¢lectrons ou de photons de la surface. Une fraction de ces
électrons émis peut étre collectée par différents détecteurs appropriés et est utilisée afin
d’extraire des informations concernant la microstructure et la topologie de la surface sous

forme d’images. La figure I111.9 donne une représentation schématique de 1’optique en

microscopie MEB.

Falsceau
incident

Electrons Auger

@lectrons primaires
rétrodiffusés

rayons X électrons secondaires

lumigre gz

e S
/ ~<_ @lectrons absorbés
4

/ électrons diffusés
" , (inélastiques)

électrons diffusés
(élastiques)
electrons transmis

(sans Interactions)

(b)

Figure 111.9. (a) Microscope électronique & balayage JEOL 6300 (b) schéma de principe d’un
Microscope MEB.
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Ses caractéristiques sont les suivantes :

» champ d’émission 1-30kV,
» resolution nominale inférieure a 2nm pour les fortes tensions et inférieure a 8 nm a 1kV.
» Equipé d’un détecteur d’électrons secondaires, d’un détecteur d’électrons Rétrodiffusés,

détecteur d’¢électrons Auger et d’un détecteur EDS (Energy Dispersive Spectrometry).

L’échantillon est soumis a un bombardement d’¢lectron (Figure I1.3). Les informations
fournies (électron secondaire, électron Rétrodiffusé, électron Auger, rayon X,..) peuvent
varier d’un point a ’autre de la surface, d’ou la nécessité de faire 1’é¢tude en plusieurs de la
surface. Typigquement, comme le schématise la figure 111.9, un microscope électronique a
balayage est constitue de :

» Une colonne électronique, comprenant un canon a électrons, plusieurs lentilles
électromagnétiques (« condenseurs »), un certain nombre de bobines électriques
d’alignement et de réglages, et un dispositif de balayage électronique du faisceau.
Cette colonne est maintenue sous vide a un niveau minimum de10-3 Pa.

> Une chambre « objet », ou est introduit 1’échantillon

> Un ensemble de détecteurs qui permet de recueillir toutes les émissions électroniques
et électromagnétiques issues de la cible.

» Un systeme de visualisation des images et d’exploitation des informations en
provenance de 1’échantillon.

> Un ensemble de pilotage et de contréle informatique, généralement du type

compatible PC, I’imagerie étant numérique.

Les changements de la morphologie des particules de poudres, en fonction du temps de
broyage ont été suivis, par un microscope électronique a balayage (JEOL 6300) avec un
détecteur d’électrons secondaires sous une tension maximale de 25 KV. L’étude des
changements de la morphologie des particules de poudres assujetties aux effets répétés de
fracture et de soudage permet de rendre compte de la progression du processus de mélange
entre les poudres de départ d’une part, et des différents stades mis en jeu au cours du broyage,
d’autre part. Ces derniers sont caractérisés par les modifications de la taille, de la forme des

particules de poudres et de leur distribution.
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Caractérisation par Magnétometre a échantillon Vibrant (VSM)

Pour compléter 1’étude des propriétés structurales et magnétiques des poudres nanostructurées
obtenues par broyage a haute énergie, nous avons realisé des mesures magnétiques en
fonction du champ appliqué a température ambiante dans un magnétometre a échantillon
vibrant (VSM) « Vibrating Sample Magnetometer » ayant un aimant 1 T. au Centre de

Recherche en Technologies Industrielles, Cheraga.
Ses principales caractéristiques sont :

Résolution : 5 “107" A.m?(5 ~ 10-°°uem).

Gamme de champs magnétiques appliqués : + 10,8 T.

Gamme de températures : 1,5 K a 300 K.

Stabilité de la température : 0,01 K.

Précision sur la température : dT = (0,200 £ 0,002) T (en kelvins).

YV V. V V V

|.'J|“

Figure. 111.10. Principe de VSM.

Le principe de la mesure est schématisé sur la figure 111.10. Cet appareil, au fonctionnement
enti¢rement automatique, est pilot¢ par ordinateur. Il se compose d’un cryostat isolé
thermiquement a 1’aide d’un isolant a base d’aluminium. La régulation numérique de la
température se fait par le biais d’un thermométre en carbone en couche mince non magnéto-
résistant, alimenté par une tension constante par la méthode des quatre fils ; il permet de
réguler et de mesurer la température dans la gamme 1,5 K — 300 K avec une stabilité de 0,01

K. Le systéme de variation thermique est a flux d’hélium gazeux.
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Le principe de cet appareil repose sur une mesure du flux induit F dans un bobinage par un
déplacement périodique de I'échantillon. Plus précisement, on fait vibrer verticalement a une
fréquence f un échantillon placé au centre d'un bobinage de mesure avec une amplitude
constante. De plus, il a été montré que la distribution et I'environnement local du dopant (Fe)
ont un effet significatif sur la structure magnétique. Ainsi les changements des propriétés
magnétiques des matériaux nanocristallins proviennent souvent de la microstructure et sont
attribués a la fraction importante des atomes situées dans les joints de grains et les interfaces.
En ce qui concerne le VSM, le VSM qui peut étre utilisé pour la mesure des propriétés
magnétiques de base des matériaux magnétiques, tels que la boucle ‘hystérésis, car I'hystérésis
¢tant 1’une des caractéristiques importantes des matériaux magnétiques, la courbe de
réchauffement, le réchauffement / refroidissement courbe, courbe de refroidissement et les
variations de la température que le temps s'en va, alors nous obtiendrons des parameétres
magnétiques telles que la résistance de lI'aimantation saturée, force gauche de l'aimantation, la
force coercitive, le maximum de produit de I'énergie magnétique, la température de Curie et la

conductivité magnétique (la conductivité magnétique initial est inclus).

Il peut également mesurer les matériaux magnétiques, tels que la poudre, les particules, les
films, le liquide et le massif. Le VSM peut mesurer les changements de magnétique avec les
changements de température de - 196 °Ca 900 °C Le systeme VSM offre une grande liberté
dans la mesure de I'aimantation puisqu'il permet de varier le champ magnétique de -1a 1 T (-
10 a 10 kOe), d'effectuer la rotation de I'échantillon autour de I'axe du porte-échantillon, ainsi
que de positionner I'échantillon parallelement ou perpendiculairement a l'axe du porte
échantillon. Cela permet d'explorer plusieurs configurations de champs et de réponses
magnétiques. L'acquisition des données et le contrdle des variables (champs, angles,

températures) se fait automatiquement par le logiciel du fournisseur.
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f Etude morphologique des poudres broyées

Introduction

Dans ce chapitre, nous présenterons les résultats expérimentaux obtenus sur les poudres de
NigoCo17Mo3 elaborées par broyage mecanique a haute énergie en voie seche dans un broyeur
planétaire (Pulverisette 7). Les poudres micrométriques élémentaires de Nickel de Cobalt et
de molybdéne ont été broyées a différents temps de broyage, de maniére a réduire la taille des

grains. Les conditions générales de broyage sont décrites dans le chapitre 111.

En particulier, sont reportés les résultats structuraux, microstructuraux des nanopoudres
réalisés par microscopie électronique a balayage (MEB) et une analyse des profils de raies de
diffraction de rayons X (DRX) des poudres broyées, en utilisant le programme X'Pert

HighScore basé sur la méthode des moindres carreées.

Morphologie des particules de poudre

La microscopie ¢électronique a balayage (MEB) est une technique d’analyse microscopique
classique utilisée dans l'analyse des surfaces. Elle permet d'analyser la morphologie des
surfaces ainsi que la composition chimique de la plupart des matériaux, lors du broyage
mécanique haute énergie. L’évolution générale de la morphologie des particules de la poudre
NigoCo17Mos élaborées dans le broyeur planétaire, en fonction du temps de broyage est donnée
par les micrographies des figures 1V.1 et 1V.2 obtenues par microscopie électronique a
balayage MEB. L’observation des particules de poudres donne des informations sur la
morphologie, la forme, la taille et la distribution des particules. 1l a été bien établi que la
fracture répétée et le soudage, qui sont les deux processus essentiels impliqués durant le
broyage, tendent a accroitre la surface de contact entre les deux constituants a broyer,

conduisant a la formation de solutions solides a basses températures.
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Figure 1V.1. Evolution morphologique du composé NigCo17Mos3

en fonction du temps de broyage (0 et 48h).

Avant broyage, les particules de poudre du Ni et de molybdene Mo apparaissent sous forme
approximativement sphériques et arrondies tandis que celles du Co sont allongeées, trés fines

et étirées avec une taille moyenne de 1’ordre de 3um collées sur les agglomérats de particules
de Nickel (Figure IV.1).

Apres 48 heures de broyage, la morphologie des particules du composé NiggCo17Mo3 montre
la présence d’une structure lamellaire avec 1’existence de quelques cavités. Ces derniéres sont

parmi les caractéristiques des particules de poudres du Nickel [1].
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Figure 1V.2. Evolution morphologique du composé NigCoi7Mos apres
différents temps de broyage: 2h, 6h, 12h, 24h et 48h.

Aprés 2 h de broyage, on constate 1’existence de différentes tailles (fines et grosses) des
particules de poudres. Les particules ductiles sont aplaties par les collisions bille-poudre- bille
et bille-poudre-paroi de la jarre par un processus de micro-forgeage. La morphologie peut étre
décrite comme étant un ensemble de grosses particules montrant que le phénomene de
soudure est prépondérant ce qui traduit la présence de grosses particules de 1’ordre de 230 pm.
L’effet de soudage est provoqué par 1’élévation de la température liée a la grande énergie
d’impact. Ceci peut étre expliqué par le fait que les poudres sont trés plastiques, souples,
tendres et cedent a de trés basses contraintes. Par conséquent, leur tendance a se souder
ensemble et former des grosses particules est donc élevée. Par ailleurs, il est important de

noter la présence de la structure lamellaire.
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En effet, dans la plupart des composés a base de nickel élaborés par broyage mécanique, la
microstructure lamellaire observée a été assignée a I’interdiffusion des €éléments purs ainsi

qu’au pourcentage assez important du nickel qui est connu par sa structure ductile [1,2].

Au cours du processus de broyage mécanique, les particules de poudres sont sujettes a des
phénomeénes répétés de fracture, soudage a froid et ressoudage. Les poudres sont soumises, de
facon continue, aux effets répétés de fracture et de soudage ce qui conduit a la formation
d’agrégats dont la taille des particules résulte de la compétition entre ces deux phénomenes,
les séveres déformations plastiques engendrent la formation de nombreux défauts ponctuels et
linéaires, conduisent a un échange permanent de matiéres entre les particules par le processus

de diffusion.

Aprés 6 h de broyage, les particules de la poudre ont une forme et de taille irrégulieres
traduite par I’apparition de grosses particules, peut étre expliqué par a la dominance du
phénomeéne de soudage. A ce stade, le processus de soudage est prédominant par rapport au
processus de fracture. Au fur et & mesure que le temps de broyage augmente jusqu’a 12 h de
broyage, on observe un affinement considérable de la taille des particules, avec toutefois la
présence d'autres plus grosses, traduisant la dominance du processus de fracture. Une
réduction importante de la taille des particules est observée. Le broyage prolongé jusqu’a 48 h
montre que la forme et la taille des particules de poudre sont plus ou moins homogenes
correspondant a un état stationnaire caractérisé par un équilibre entre la fracture et le soudage.
Les parametres clés qui entrent en jeu lors des processus de broyage sont la taille et la
morphologie des particules. 1l existe différentes techniques de mesure de la taille des
particules et d’obtention des distributions granulométriques. La grande énergie d’impact di a
la vitesse de broyage élevée entraine 1’augmentation de la température locale qui favorise le
processus de soudage. L’affinement structural a des temps de broyages plus longs
s’accompagne de la disparition des lamelles par des actions répétées d'aplatissement, de
fracture et de soudage. Pendant les chocs entre des particules et la paroi des jarres, la fracture
et le soudage sont deux facteurs essentiels qui produisent un échange permanent de matiere
entre les graines de la poudre. La morphologie des particules shomogéneise progressivement,
et a 48 h de broyage, ’image (MEB) montre une large distribution de la taille et de la forme
des particules en raison de la compétition entre la fracture et le soudage a froid (Figure.
1V.2).
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Analyse de la composition chimique

En mécanosynthése un vrai probléme qu’on peut rencontrer est le potentiel de contamination
significative des moyens de broyage (billes et jarres) ou de l'atmosphére ainsi que la

formation de phases non désirées telles que les oxydes et les carbures.

Les mesures de la composition des poudres pour les différents temps de broyage ont été
déterminées par spectroscopie en énergie dispersive (EDS) a 20 kV, utilisant un microscope
¢lectronique a balayage JEOL 6360 équipé d’un analyseur EDS. Nous présentons sur la
figure 1V.3 les spectres (EDS) et la composition chimique globale correspondante des
poudres nanocristallines de NiggCo17Moz apres plusieurs temps de broyage. Par cette analyse,
nous avons pu Vverifier que la composition chimique des particules de poudre varie légérement

d'un échantillon a un autre.

Image électronique 6

t & A
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Figure 1V.3. Cartographie EDS et compositions atomiques des nanopoudres aprées 48h de
broyage.
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Figure 1V.4. Composition des particules de NigoCoi7Mog avant et aprés le broyage.
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CONCLUSION GENERALE

Les alliages a base cobalt et de nickel nanocristallins ont attiré I'intérét en raison de leurs
propriétés physiques améliorées par rapport a celles des matériaux conventionnels cristallins
telles que leur résistance a l'usure magnétique, a la corrosion et a la chaleur élevée. Mais il
n’en demeure que peu de travaux ont été réalisés sur les alliages ternaires Co-Ni-Mo élaborés
par broyage mécanique haute énergie. C’est dans cette optique que s’insére cette recherche
qui comprend une étude globale sur la morphologie et structure des poudres obtenues. Une

étude thermique, cinétique et magnétique a fait également 1’objet de cette étude.

Des mélanges de poudres NigoCo17Mos ont été réalisés par broyage a haute énergie pour des
temps de broyage allant jusqu’a 48 heures dans un broyeur planétaire de type Fritsch
«Pulvérisette 7» a partir des éléments purs de cobalt et de nickel. La granulométrie des
poudres de départ est de 1’ordre de (1 - 8) um pour le cobalt (pureté 99,99 %), et de (5 — 12)
pum pour le nickel (pureté 99,8%). Ce mélange de poudre a été mis dans deux jarres scellées

sous atmosphere d’argon afin d’éviter I’oxydation.

L’étude de la variation morphologique des poudres, a été suivie par MEB. Avant broyage la
poudre de nickel se présente sous forme de sphére de taille de 1’ordre 4 pum, tandis que la
poudre de cobalt se présente sous forme de trés fines particules entremélées. Au début de
broyage les poudres sont aplaties. Les plaquettes de particules sont soudées ensemble et
forment une structure lamellaire. Au fur et a mesure que le temps e broyage augmente, les
espaces inter-lamellaires diminuent et la densité de défauts augmente. Pour des temps de
broyage plus longs, un vrai alliage se forme a I’échéle atomique avec la formation de

solutions solides.

Afin de montrer l'influence de temps de broyage sur les propriétés structurales on a exploré le
broyage est interrompu toutes les 30 min pendant 15 min, afin d’éviter une élévation trop
importante de température a 1’intérieur des jarres. Le rapport masse billes/masse poudres est

de 30/ 2 et la vitesse de rotation des jarres est de 1’ordre de 350 tr / min.
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